













der Humboldt-Universität zu Berlin
von
M.Sc. Sandrino Danny Kojda
Präsident der Humboldt-Universität zu Berlin
Prof. Dr. Jan-Hendrik Olbertz
Dekan der Mathematisch-Naturwissenschaftlichen Fakultät
Prof. Dr. Elmar Kulke
Gutachter/innen:
1. Prof. Dr. Saskia F. Fischer
2. Prof. Dr. Henning Riechert
3. Prof. Dr. Heiner Linke
Tag der mündlichen Prüfung: 4. März 2016

Zusammenfassung
Diese Arbeit demonstriert die vollständige thermoelektrische Charakterisierung ein-
zelner einkristalliner Bismuttellurid- und Silbernanodrähte und deren anschließende
lokale strukturelle und chemische Charakterisierung mittels analytischer Transmissi-
onselektronenmikroskopie. Die lokale strukturelle, chemische und morphologische
Charakterisierung entlang der Nanodrähte trägt essentiell zum Verständnis des ther-
moelektrischen Transportes bei und bestätigt die Korrelation zwischen Oberflächen-
und den thermoelektrischen Eigenschaften. Für durchmesservariierte Bismuttellu-
ridnanodrähte wird der Einfluss der Morphologie auf die Wärmeleitfähigkeit bei
Raumtemperatur quantifiziert. Im Vergleich zu einem glatten Referenznanodraht
zeigt der durchmesservariierte Nanodraht gleicher Zusammensetzung und Kristall-
orientierung eine Reduktion der Wärmeleitfähigkeit um 55 %. Diese Reduktion kann
durch Phononenrückstreuung an der eingekerbten Oberfläche erklärt werden. Die
elektrische Leitfähigkeit und der Seebeckkoeffizient der Bismuttelluridnanodrähte
deuten auf einen topologischen Oberflächenzustand hin. Für Silbernanodrähte wer-
den die elektrische Leitfähigkeit und die Wärmeleitfähigkeit im Temperaturbereich
von 1,4 K bis 300 K gemessen. Mit fallender Temperatur steigt die relative Reduk-
tion der Wärmeleitfähigkeit im Verhältnis zur elektrischen Leitfähigkeit stärker,
sodass die Lorenzzahl die klassische Wiedemann-Franz-Relation nicht erfüllt und
eine Funktion der Temperatur darstellt. Der Temperaturverlauf der Lorenzzahl der
Silbernanodrähte entspricht der 1938 von Makinson aufgestellten Theorie für hoch-
reine Metalle und ist im Tieftemperaturbereich um bis zu zwei Größenordnungen
zum Sommerfeldwert reduziert.
Abstract
This work demonstrates the full thermoelectric characterisation of individual single
crystalline bismuth telluride and silver nanowires and their subsequent local struc-
tural and chemical characterisation via analytical transmission electron microscopy
along the whole nanowires. Therefore, the correlation between the structure, in
particular the surface morphology, and the thermoelectric transport properties is
unambiguously shown. For diameter varied bismuth telluride nanowires the influence
of the morphology on the thermal conductivity is quantified at room temperature.
The diameter varied nanowire shows a reduction of 55 % with respect to the smooth
nanowire of the same chemical composition and structural orientation. This re-
duction can be explained by phonon backscattering at the indents. The electrical
conductivity and the Seebeck coefficient indicate the presence of a topological surface
state. For silver nanowires the electrical and thermal conductivity are determined
in the temperature range between 1.4 K and 300 K. With decreasing temperature
the relative reduction of the thermal conductivity is higher than the reduction of
the electrical conductivity resulting in a temperature-dependent Lorenz number,
so that the classical Wiedemann-Franz relation is not fulfilled. The temperature
characteristic of the silver nanowires’ Lorenz number is in agreement with the theory
Makinson established for highly pure metals in 1938 and is reduced by two orders
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Der kontinuierlich steigende Energiebedarf der Menschheit wurde im Jahr 2013 zu
77,9 % durch die Verbrennung fossiler Brennstoffe gedeckt [1]. Da fossile Brennstoffe
nur begrenzt zur Verfügung stehen, sind alternative Methoden zur Stromerzeugung
bzw. eine effizientere Nutzung der vorhandenen Ressourcen von großem Interesse.
Ein Großteil der aus Brennstoffen erzeugten Energie geht in Form von Wärme, zum
Beispiel in Kraftfahrzeugen oder Computern, verloren. Die Thermoelektrik bietet die
Möglichkeit, diese Wärme direkt in elektrische Energie umzuwandeln. Der zugrun-
deliegende Effekt wurde bereits 1821 von Thomas J. Seebeck in Metallen entdeckt
und nach ihm benannt [2]. Der umgekehrte Effekt ist der Peltiereffekt, welcher den
Wärmetransport aufgrund eines elektrischen Stroms beschreibt und zur Kühlung
verwendet werden kann. Obwohl thermoelektrische Generatoren und Wärmepum-
pen sowohl emissions- und geräuschfrei arbeiten als auch wartungsarm sind, findet
man sie aufgrund ihres geringen thermoelektrischen Wirkungsgrads von etwa 10 %
bisher nur in Nischenanwendungen [3]. Für Raumtemperaturanwendungen nimmt
Bismuttellurid eine besondere Rolle ein, da es hier die höchste thermoelektrische
Effizienz gezeigt hat [4]. Damit die Thermoelektrik mit bestehenden Anwendungen
konkurrieren kann, müssen neue thermoelektrische Materialien mit hoher Effizienz
gefunden bzw. die Effizienz der bekannten Materialien gesteigert werden.
Einen Vergleich der Effizienzen verschiedener thermoelektrischer Materialien erlaubt
die dimensionslose thermoelektrische Gütezahl ZT = S2σT /λ, welche sich aus der
elektrischen Leitfähigkeit σ, der Wärmeleitfähigkeit λ und dem Seebeckkoeffizienten
S zusammensetzt. Ein gutes thermoelektrisches Material besitzt einen hohen ZT -
Wert und dementsprechend einen hohen Seebeckkoeffizienten, eine hohe elektrische
Leitfähigkeit und eine geringe Wärmeleitfähigkeit. Diese thermoelektrischen Größen
sind miteinander verknüpft, sodass die Verbesserung eines Parameters meist mit
einer Verschlechterung der beiden anderen Parameter einhergeht.
Eine Möglichkeit zur Verbesserung der thermoelektrischen Effizienz stellen die
Berechnungen von Hicks et al. [5] dar, welche enorme Steigerungen der thermoelek-
trischen Effizienz durch Quantum-Size-Effekte in niederdimensionalen Strukturen
vorhersagten. Eine starke Größenreduzierung vorhandener Thermoelektrika bis hin
zur Nanoskala und die Einschränkung der Dimensionalität sollten dementsprechend
eine Effizienzsteigerung mit sich bringen. Ein weiterer Vorteil, der sich durch die Ver-
wendung von Nanostrukturen ergibt, ist das erhöhte Grenzflächen- bzw. Oberflächen-
zu-Volumen-Verhältnis, welches zu einer erhöhten Phononenstreurate und somit
zu einer Reduzierung der Wärmeleitfähigkeit führt. Dementsprechend können die
thermoelektrischen Größen durch die Nanostrukturierung voneinander entkoppelt
und die thermoelektrische Effizienz erhöht werden. Der aktuell höchste ZT -Wert
wurde in Zinkselenid mit 2,6 ± 0,3 bei einer Temperatur von 923 K gemessen [6],
wobei Bismuttelluridverbindungen wie Bi2(Te0,94Se0,06)3 und (Bi0,25Sb0,75)2Te3 für
Raumtemperatur nach wie vor die höchsten ZT -Werte von etwa 1,25 zeigen [7].
1
1 Thermoelektrische Nanostrukturen
Innerhalb der nanostrukturierten Thermoelektrika nehmen Nanodrähte eine beson-
dere Rolle ein, da sie durch ihr hohes Aspektverhältnis quasi-eindimensional sind und
ein besonders hohes Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis besitzen. Weiterhin eignen
sich einzelne Nanodrähte, welche in der Kristallstruktur und chemischen Zusammen-
setzung wohldefiniert sind, als Modellsystem zum Verständnis der thermoelektrischen
Transporteigenschaften. Insbesondere sind einkristalline Nanodrähte als Modellsys-
tem geeignet, da die Streuung von Elektronen und Phononen an Korngrenzen
vernachlässigt werden kann. Daher sind Messungen an individuellen Nanodrähten,
insbesondere auch an Nanodrähten mit verschiedenen Oberflächeneigenschaften,
besonders attraktiv. Zur Verifizierung einer gesteigerten thermoelektrischen Ef-
fizienz in Nanodrähten wurden in den letzten Jahren mehrere Messplattformen
zur thermoelektrischen Charakterisierung der Nanodrähte entwickelt [8, 9]. Diese
Messplattformen waren jedoch nur für die Bestimmung einer oder zweier der ther-
moelektrischen Messgrößen spezialisiert, sodass die angegebenen thermoelektrischen
Gütezahlen zumeist aus Messungen verschiedener Nanodrähte zusammengetragen
wurden [10, 11]. Weiterhin konnten die Morphologie und Oberflächenbeschaffenheit
der Nanodrähte mit diesen Messplattformen nicht bestimmt werden, sodass der
Einfluss der Nanostrukturierung und insbesondere der Einfluss der Oberfläche und
ihrer Beschaffenheit auf die thermoelektrischen Eigenschaften nicht endgültig geklärt
werden konnte.
• Diese Arbeit widmet sich der kombinierten, vollständigen thermoelektrischen
Charakterisierung einzelner einkristalliner Nanodrähte, welche die Bestim-
mung der elektrischen Leitfähigkeit σ, der Wärmeleitfähigkeit λ und des
Seebeckkoeffizienten S mit der morphologischen, strukturellen und chemischen
Charakterisierung für ein und denselben Nanodraht vereint.
Die Kombination der thermoelektrischen mit der morphologischen, strukturellen
und chemischen Charakterisierung wird mit einer speziellen am Institut für Mikro-
systemtechnik (Universität Freiburg, Arbeitsgruppe Prof. Dr. P. Woias) entwickelten
Messplattform, der Thermoelektrischen Nanodraht-Charakterisierungsplattform,
umgesetzt. Diese Messplattform ist gleichzeitig als Probenhalter für die analytische
Transmissionselektronenmikroskopie konzipiert, sodass für einen einzelnen Nano-
draht die Morphologie, die kristallographischen Eigenschaften und die chemische
Zusammensetzung lokal und entlang der gesamten Länge des Nanodrahtes bestimmt
werden können. In dieser Arbeit werden die Rahmenbedingungen für die vollstän-
dige thermoelektrische Charakterisierung auf der Messplattform geprüft und eine
Methode zur Kalibrierung dieser entwickelt. Weiterhin wird die kombinierte, vollstän-
dige thermoelektrische Charakterisierung an Bismuttellurid- und Silbernanodrähten
demonstriert
Im speziellen Fall von Bismuttellurid wurde von Farhangfar [12] eine Steigerung der
thermoelektrischen Gütezahl um mindestens eine Größenordnung für Nanodrähte
mit einem Durchmesser von 10 nm berechnet. Die Bestimmung der thermoelektri-
schen Gütezahl zur Verifikation der Berechnungen ist daher von großem Interesse.
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Erste Messungen des Seebeckkoeffizienten und der Wärmeleitfähigkeit von Bis-
muttelluridnanodrähten wurden von Li et al. [13] publiziert. Seinerzeit wurde für
einen Nanodraht mit einem Durchmesser von 360 nm eine Wärmeleitfähigkeit von
1,3 W m−1 K−1 und für einen zweiten Nanodraht mit einem Durchmesser von 228 nm
eine Wärmeleitfähigkeit von 2,3 W m−1 K−1 bestimmt, was nicht der oben beschrie-
benen erwarteten Reduzierung der Wärmeleitfähigkeit durch die Verkleinerung der
Strukturgröße entspricht. Da die thermoelektrischen Eigenschaften von Bismut-
tellurid stark von der chemischen Zusammensetzung und der Transportrichtung
abhängen [14], wurde vorgeschlagen, das Design der Messplattform dahingehend
zu ändern, dass die Nanodrähte zusätzlich bezüglich ihrer atomaren Struktur und
chemischen Zusammensetzung mittels Transmissionselektronenmikroskopie und
energiedispersiver Röntgenspektroskopie untersucht werden können [15].
Die vollständige thermoelektrische Charakterisierung wurde von Zhou et al. [16]
im Jahr 2005 an Bismuttelluridnanodrähten mit Durchmessern von 43,5 nm bis
100 nm durchgeführt, wobei diese nur für einen einzelnen Nanodraht gelang und
einen ZT -Wert von 0,02 lieferte. Entgegen der Erwartungen ist dieser ZT -Wert
im Vergleich zum Volumenmaterial deutlich reduziert. Als Grund hierfür wurde
eine nicht optimale chemische Zusammensetzung vermutet. Da weder die atomare
Struktur des Bismuttelluridnanodrahtes noch die chemische Zusammensetzung
explizit am thermoelektrisch charakterisierten Nanodraht untersucht wurde, bleibt
der Einfluss der chemischen Zusammensetzung auf den ZT -Wert offen.
Nichtsdestotrotz wurde auch von Zhou et al. [16] eine reduzierte Wärmeleitfähigkeit
im Vergleich zum Volumenmaterial beobachtet, für welche eine verstärkte Phononen-
Grenzflächen-Streuung als dominanter Streuprozess angenommen wurde. Allerdings
konnte eine monotone Reduzierung der Wärmeleitfähigkeit mit abnehmendem Nano-
drahtdurchmesser, wie schon von Li et al. [13], nicht beobachtet werden. Als Ursache
hierfür wurden verschiedene Oberflächenrauheiten der Nanodrähte vermutet [16].
Da die chemische Zusammensetzung nicht am thermoelektrisch charakterisierten
Nanodraht ermittelt wurde, könnte die Variation der Wärmeleitfähigkeiten auch auf
eine unterschiedliche chemische Zusammensetzung oder Kristallographie zurückge-
führt werden. Obwohl theoretische Berechnungen einen Zusammenhang zwischen der
Oberflächenmorphologie und der Wärmeleitfähigkeit von Bismuttelluridnanodrähten
gezeigt haben [17], konnte dieser experimentell nicht abschließend bestätigt werden.
• Um den Einfluss der Oberflächenmorphologie auf die thermoelektrische Effizi-
enz und insbesondere die Wärmeleitfähigkeit von Bismuttelluridnanodrähten
zu untersuchen, wird in dieser Arbeit die kombinierte, vollständige thermoelek-
trische Charakterisierung auf einzelne einkristalline Bismuttelluridnanodrähte
angewendet.
Zur experimentellen Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit von Nanodrähten exis-
tierten bisher ausschließlich Methoden für glatte Nanodrähte, wobei der elektrische
Transport und der Wärmetransport durch ein eindimensionales Modell approxi-
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miert wurden [18, 19]. Da die Nanodrähte trotz ihres hohen Aspektverhältnisses
dreidimensionale Objekte darstellen und auch die Oberflächenmorphologie in drei
Dimensionen beschrieben wird, stellt sich die Frage, ob die eindimensionale Approxi-
mation geeignet ist und wie die Wärmeleitfähigkeit für einen durchmesservariierten
Nanodraht bekannter Morphologie bestimmt werden kann.
• Daher stellt die Entwicklung einer Methode zur Bestimmung der Wärmeleitfä-
higkeit von Nanodrähten allgemeiner Morphologie einen Aspekt dieser Arbeit
dar.
Neben den thermoelektrischen Nanodrähten besteht in den letzten Jahren auch ein
besonderes Interesse an den elektrischen und thermischen Eigenschaften metallischer
Nanodrähte, was der fortwährenden Miniaturisierung zur Effizienzsteigerung in
elektronischen Bauteilen geschuldet ist. Die fortlaufende Verkleinerung der elek-
trischen Bauteile wurde 1965 durch das Mooresche Gesetz beschrieben, welches
eine Verdopplung der Transistoren in einem Chip in Abständen von je zwei Jahren
vorhergesagt und bis heute seine Gültigkeit behalten hat. Mittlerweile beträgt die
Strukturbreite aktueller Prozessoren 14 nm [20], was mit enormen Energiedichten
und lokalen Erwärmungen verbunden ist. Sowohl die Kühlung als auch die Verteilung
der Wärme in dieser Größenordnung stellen eine besondere Herausforderung dar.
Der Wärmetransport ist daher für elektronische Anwendungen von Bedeutung und
erfordert Materialien mit besonders hoher Wärmeleitfähigkeit.
Hier eignet sich die Verwendung von Silbernanodrähten, da Silber das Metall mit
der höchsten Wärmeleitfähigkeit und auch der höchsten elektrischen Leitfähigkeit
ist. Die elektrische Leitfähigkeit von Silbernanodrähten mit einem Durchmesser
von etwa 100 nm wurde bereits sowohl im Ensemble von Bid et al. [21] als auch am
einzelnen Nanodraht von Huang et al. [22] untersucht, wobei klassische Size-Effekte
die elektrische Leitfähigkeit durch Streuung der Elektronen an den Oberflächen
reduzieren. Dahingegen wurde bisher weder die Wärmeleitfähigkeit von Silbernano-
drähten direkt bestimmt noch wurde der Einfluss der Oberflächenstreuung auf die
Wärmeleitfähigkeit in Silbernanodrähten untersucht. Daher stellt sich die Frage, ob
sich die Wärmeleitfähigkeit, welche in metallischen Silbernanodrähten durch die Elek-
tronen dominiert wird, in gleichem Maße wie die elektrische Leitfähigkeit reduziert
bzw. ob die Wiedemann-Franz-Relation für metallische Nanodrähte ihre Gültigkeit
behält. In dieser Arbeit wird die Bezeichnung „Wiedemann-Franz-Relation“ der
Bezeichnung „Wiedemann-Franz-Gesetz“ vorgezogen, da es sich hierbei lediglich
um eine empirisch ermittelte Beziehung, welche das Verhältnis der Wärmeleitfähig-
keit zur elektrischen Leitfähigkeit beschreibt, nicht aber um eine allgemeingültige
Gesetzmäßigkeit handelt. Aktuelle Forschungsergebnisse an Platin-, Nickel- und
Aluminiumnanodrähten haben bereits Abweichungen von der Wiedemann-Franz-
Relation bei Raumtemperatur gezeigt, welche auf unterschiedliche Streulängen des
elektrischen und des Wärmetransportes hindeuten [18, 23–25].
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• Zur Untersuchung der temperaturabhängigen Streulängen des elektrischen und
Wärmetransportes sowie zur Überprüfung der Wiedemann-Franz-Relation wird
die kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakterisierung in dieser
Arbeit an einzelnen Silbernanodrähten angewendet.
Im Rahmen des Projekts „Thermoelektrische Charakterisierung von einkristalli-
nen Nanostäben“ des DFG-Schwerpunktprogramms SPP 1386 „Nanostrukturierte
Thermoelektrika: Theorie, Modellsysteme und kontrollierte Synthese“ wird in dieser
Arbeit zur Untersuchung des Oberflächeneinflusses auf die thermoelektrischen Eigen-
schaften die kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakterisierung einzelner
Bismuttellurid- und Silbernanodrähte durchgeführt. Im Verlauf dieser Arbeit wurde
hierzu eine neuartige Messplattform entwickelt [26] und von der Universität Freiburg
und dem Institut für Mikrosystemtechnik (Arbeitsgruppe Prof. Dr. P. Woias) zur
Verfügung gestellt. Die verwendeten Nanodrähte stammen aus Kooperationen mit
den Universitäten Hamburg (Arbeitsgruppe Prof. Dr. K. Nielsch) und Freiburg
(Arbeitsgruppe Prof. Dr. P. Woias). Ein Großteil dieser Arbeit besteht in der Ent-
wicklung von Methoden, welche die kombinierte, vollständige thermoelektrische
Charakterisierung an diesen Nanodrähten auf der Messplattform ermöglichen.
Nachdem die thermoelektrischen Grundlagen in Kapitel 2 und die verwendeten
Materialsysteme Bismuttellurid und Silber in Kapitel 3 beschrieben werden, wird
die Synthese der Nanodrähte in Kapitel 4 behandelt. Die allgemeinen Messmethoden
und insbesondere die analytische Transmissionselektronenmikroskopie werden in
Kapitel 5 vorgestellt. In Kapitel 6 werden der Aufbau und die Herstellung der
neuartigen mit dem Transmissionselektronenmikroskop kompatiblen Messplattform
gezeigt. Weiterhin wird die Positionierung und Kontaktierung einzelner Nanodrähte
beschrieben, was eine Schlüsselrolle zum Gelingen dieser Arbeit darstellt. Kapitel 7
widmet sich der Kalibrierung und Charakterisierung der verwendeten Messplattform.
Die benötigten Schaltungen und Abläufe sind in Kapitel 8 beschrieben.
Die kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakterisierung an einzelnen
einkristallinen Bismuttelluridnanodrähten wird in Kapitel 9 demonstriert. Zur quan-
titativen Auswertung der Messergebnisse wird in Kapitel 10 ein Modell für all-
gemeine Nanodrahtgeometrien formuliert, mit welchem Simulationen mittels der
Finiten-Elemente-Methode an stromdruchflossenen, durchmesservariierten Modell-
nanodrähten durchgeführt werden. Die Ergebnisse für Bismuttelluridnanodrähte
werden in Kapitel 11 diskutiert.
Das Kapitel 12 befasst sich mit der kombinierten, vollständigen thermoelektrischen
Charakterisierung einzelner einkristalliner Silbernanodrähte. Die Ergebnisse, ins-
besondere die Temperaturabhängigkeit der Lorenzzahl und die mittleren freien
Weglängen des elektrischen und thermischen Transportes, werden in Kapitel 13 in
Zusammenhang mit den Streumechanismen ausführlich diskutiert. Der Vergleich
der thermoelektrischen Größen von Bismuttellurid- und Silbernanodrähten erfolgt




2.1 Seebeck-, Peltier- und Thomsoneffekt
Der Seebeckeffekt beschreibt die Umwandlung von Wärmeenergie in elektrische
Energie und wurde 1821 von Thomas J. Seebeck entdeckt [2]. Der Effekt beruht
auf der Thermodiffusion von elektrischen Ladungsträgern. Diese wird durch ei-
ne temperaturabhängige kinetische Energie der Ladungsträger verursacht, sodass
es zu einem Diffusionsstrom der Ladungsträger von heißen zu kalten Orten im
Festkörper kommt. Verbindet man zwei unterschiedlich leitfähige Materialien mit
unterschiedlichen Seebeckkoeffizienten SA und SB in einer Schleife und legt die
Verbindungsstellen auf verschiedene Temperaturen, so ergibt sich ein stationärer
elektrischer Strom. Das vom Strom erzeugte Magnetfeld konnte von Thomas J.
Seebeck anhand der Auslenkung einer Kompassnadel detektiert werden. Trennt man
die Schleife wie in Abb. 1 auf, diffundieren die Elektronen so lange zu den offenen
Enden, bis das elektrische Feld den Diffusionsstrom kompensiert. Die zugehörige
Spannung zwischen den offenen Enden ist die Thermospannung VS. Für eine Leiter-
schleife mit den Materialien A und B und den Kontaktstellen H und K mit den







Abbildung 1: Gezeigt ist ein Thermoelement aus den unterschiedlichen Materialien
A und B. Die Kontaktstellen H und K besitzen die Temperaturen
TH und TK, wobei TH > TK. Die Thermospannung VS kann an der
Unterbrechung der Schleife gemessen werden und wird in Bezug auf
die kalte Seite angegeben; nach [27].
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die Thermospannung VS zu
VS = −SA,B(TH − TK) = −(SA − SB)(TH − TK). (1)
Der Betrag von VS steigt linear mit dem Temperaturunterschied, wobei der relative
Seebeckkoeffizient SA,B den Anstieg angibt. Dieser setzt sich aus den absoluten
Seebeckkoeffizienten beider Materialien zusammen. Sofern die Seebeckkoeffizienten
beider Materialien bekannt sind, kann der Temperaturunterschied zwischen der
heißen und kalten Seite mithilfe einer Spannungsmessung ermittelt werden.
Betreibt man die in Abb. 1 gezeigte Leiterschleife, indem ein Strom I injiziert wird, so
findet abhängig von der Stromrichtung ein Wärmetransport zwischen den Kontakten
H und K statt. Dementsprechend wird einer der Kontakte gekühlt, wohingegen sich
der andere erwärmt. Dieser Effekt wird als Peltiereffekt bezeichnet und wurde 1834
von Jean Peltier entdeckt [28]. Die transportierte Wärme ist proportional zu I, wobei
ΠA,B die materialspezifische Proportionalitätskonstante, den Peltierkoeffizienten,
darstellt.
Ein weiterer thermoelektrischer Effekt wurde 1856 von William Thomson entdeckt.
Der nach ihm benannte Thomsoneffekt beschreibt die Erzeugung von Wärme in einem
stromdurchflossenen Leiter, in welchem zudem ein Temperaturgradient vorliegt [27].
Diese Wärme ergibt sich nach Q̇ = βA,BIδT , wobei βA,B den Thomsonkoeffizienten,
I den Strom und δT die Temperaturdifferenz darstellt.











gegeben sind, sind die thermoelektrischen Koeffizienten SA,B, ΠA,B und βA,B mit-
einander verknüpft, wobei T die Umgebungstemperatur darstellt [27]. Mithilfe der












Der maximale Wirkungsgrad eines Thermopaares ist durch




1 +ZT − 1√
1 +ZT + TKTH
(5)
gegeben, wobei TH die Temperatur an der warmen und TK die Temperatur an der
kalten Seite des Thermopaares darstellt [27]. Die Größe ZT beschreibt in Glei-
chung (5) die dimensionslose thermoelektrische Gütezahl ZT , welche zum Vergleich





definiert ist, wobei T = TH+TK2 gilt [27]. Die thermoelektrische Gütezahl ZT setzt
sich aus der elektrischen Leitfähigkeit σ, der Wärmeleitfähigkeit λ, dem Seebeckkoef-
fizienten S und der Temperatur T zusammen. Zur Erhöhung von ZT muss σ oder S
erhöht und/oder λ verringert werden. Da diese Größen miteinander gekoppelt sind,
ist die Optimierung von ZT schwierig. Die Abb. 2(a) verdeutlicht die Abhängigkeit
der Größen von der Ladungsträgerkonzentration ne, welche im Folgenden anhand
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Abbildung 2: (a) Der prinzipielle Verlauf der thermoelektrischen Größen in Bi2Te3
ist als Funktion der Ladungsträgerkonzentration ne gezeigt; aus [4]. Die
Wärmeleitfähigkeit λ skaliert zwischen 0 W m−1 K−1 und 10 W m−1 K−1,
die elektrische Leitfähigkeit σ zwischen 0 S cm−1 und 5000 S cm−1 und
der Seebeckkoeffizient S zwischen 0 µV K−1 und 500 µV K−1. Optimale
ZT -Werte werden für hochdotierte Halbleiter mit einer Ladungsträ-
gerkonzentration zwischen 1 × 1019 cm−3 und 1 × 1021 cm−3 erwartet.
(b) Gezeigt ist die Temperaturabhängigkeit von ZT für herkömmliche
thermoelektrische Materialien. Für Raumtemperatur besitzt Bi2Te3
die höchste thermoelektrische Gütezahl; aus [4].
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gegeben, wobei kB die Boltzmannkonstante, e die Ladung der Elektronen, E die Ener-
gie und EF die Fermienergie ist [27]. Für Metalle und entartete Halbleiter ergibt sich
für eine parabolische Bandstruktur und für die Näherung der energieunabhängigen










mit h dem Planckschen Wirkungsquantum und m∗ der effektiven Masse [4, 29].
Hierbei ist die effektive Masse durch m∗ = h̷2d2E(k)/dk2 , also durch die reziproke
Krümmung der Energie-Impuls-Relation E(k) und somit durch die Bandstruktur
gegeben. In Abb. 2(a) erkennt man, dass der Seebeckkoeffizient S mit steigender








gegeben und nimmt mit steigender Ladungsträgerkonzentration ne zu [30]. Hierbei ist
ρ der spezifische Widerstand, µ die Beweglichkeit der Elektronen und τ die Streuzeit
der Elektronen, welche im Allgemeinen von EF abhängt. Dementsprechend zeigt das
Produkt S2σ ein Maximum als Funktion von ne. Das Optimum für S2σ befindet
sich typischerweise bei einer Ladungsträgerkonzentration zwischen 1 × 1019 cm−3
und 1 × 1021 cm−3 [4].
Weiterhin wird für einen hohen ZT -Wert eine niedrige Wärmeleitfähigkeit benötigt.
Die Wärmeleitfähigkeit in Festkörpern setzt sich aus dem elektrischen Anteil λe
und dem phononischen Anteil λph additiv zusammen. Für Metalle und entartete
Halbleiter ist die elektrische Leitfähigkeit direkt mit dem elektrischen Anteil der
Wärmeleitfähigkeit über die Wiedemann-Franz-Relation λe = LσT und somit auch
über ne gekoppelt, wobei L die Lorenzzahl ist. Für die thermoelektrische Gütezahl





Man sieht, dass für hohe ZT -Werte das Verhältnis S2L groß und das Verhältnis
λph
λe
klein sein muss. Für Metalle dominiert die Wärmeleitfähigkeit der Elektronen die
phononische Wärmeleitfähigkeit (λphλe ≪ 1), sodass sich ZT ausschließlich aus dem
Seebeckkoeffizienten und der Lorenzzahl ergibt.
10
2.3 Wärmeleitfähigkeit in makroskopischen Systemen
Die Abb. 2(b) zeigt die Temperaturabhängigkeit von ZT für verschiedene konven-
tionelle Thermoelektrika. Für Raumtemperatur besitzt Bismuttellurid (Bi2Te3) die
höchsten ZT -Werte. Für thermoelektrische Anwendungen bei höheren Tempera-
turen eignen sich andere Verbindungen wie Bleitellurid (PbTe) bei etwa 400 ○C,
Kobaltantimonit (CoSb3) bei etwa 600 ○C und Siliziumgermanium (SiGe) bei etwa
900 ○C.
2.3 Wärmeleitfähigkeit in makroskopischen Systemen
Wärme kann in Festkörpern durch Ladungsträger, Gitterschwingungen, elektroma-
gnetische Wellen, Spinwellen und weitere Anregungen transportiert werden. Die
gesamte Wärmeleitfähigkeit λ des Festkörpers ergibt sich aus der Summe der einzel-
nen Leitfähigkeiten. Die Wärmeleitfähigkeit sowie deren Temperaturabhängigkeit
variieren für Festkörper sehr stark, da sich diese aus den Kristalleigenschaften,
den Ladungsträgerkonzentrationen und deren Wechselwirkungen zusammensetzen.
Zudem gehen Effekte von Grenzflächen und Störstellen mit in die Wärmeleitfähigkeit
ein. In Metallen wird der Wärmetransport von Elektronen und in Isolatoren durch
Gitterschwingungen dominiert.
Die Wärmeleitfähigkeit wird durch die Fouriergleichung
Q⃗ = −λ∇⃗T (11)
definiert, wobei Q⃗ der Wärmefluss parallel zum Temperaturgradienten ∇⃗T ist [30].
Nimmt man an, dass der Wärmefluss durch einen Teilchenstrom stattfindet, so kann
eine Teilchendichte n definiert und jedem Teilchen die molare Wärmekapazität c
zugeordnet werden. Innerhalb eines Temperaturgradienten ändert sich die Energie
der Teilchen, welche mit ihrer Geschwindigkeit v⃗ verknüpft ist. Es gilt
∂E
∂t
= cv⃗ ⋅ ∇⃗T . (12)





wobei τ die Relaxationszeit darstellt [30]. Sie beschreibt die mittlere Zeit zwischen
zwei Teilchenstößen. Mit der Teilchengeschwindigkeit v ergibt sich die mittlere freie







wobei C = nc die gesamte Wärmekapazität angibt [30]. Diese Betrachtung kann
separat für verschiedene Teilchen α wie Elektronen, Löcher oder Phononen durch-
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geführt werden, sodass die gesamte Wärmeleitfähigkeit des Festkörpers durch die




beschrieben werden kann [30]. Die Gleichung (15) eignet sich zur allgemeinen
Beschreibung der Wärmeleitung in einem Festkörper und erlaubt es, die Tem-
peraturabhängigkeiten abzuschätzen. Für die meisten Festkörper genügt es, den
Wärmetransport durch die Summe der Wärmeleitfähigkeiten der Elektronen λe und
der Phononen λph zu beschreiben, sodass λ = λe + λph gilt. Es ist anzumerken, dass
in dieser Betrachtung die Wechselwirkung zwischen den Teilchen vernachlässigt
wird.
Für Metalle wird die Wärmeleitung durch den Anteil der Elektronen λe dominiert.
Für das freie Elektronengas sind die spezifische Wärme Ce und die Fermigeschwin-




















gegeben ist [31]. Hieraus ergibt sich in erster Näherung ein Zusammenhang zwischen










gilt. Da die mittlere freie Weglänge der Elektronen Λel von der Elektron-Phonon-
Streuung abhängt, kann die Temperaturabhängigkeit von λe in Bezug auf die
Debye-Temperatur ΘD diskutiert werden. Für hohe Temperaturen (T ≫ ΘD) wird
die mittlere freie Weglänge der Elektronen durch die Elektron-Phonon-Streuung
bestimmt. Die Streurate τ−1 der Elektron-Phonon-Streuung ist proportional zur mitt-
leren Phononendichte ⟨nph⟩ , welche proportional zur Temperatur T ist. Dementspre-
chend gilt für die mittlere freie Weglänge der Elektronen Λel ∝ τ−1 ∝ ⟨nph⟩ −1 ∝ T−1,
sodass λ für hohe Temperaturen konstant ist [32]. Für sehr kleine Temperaturen
(T ≪ ΘD) wird die mittlere freie Weglänge der Elektronen durch Streuung an De-
fekten und Unreinheiten bestimmt, was zu einer temperaturunabhängigen mittleren
freien Weglänge der Elektronen führt. Dementsprechend ist die Wärmeleitfähigkeit
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für sehr kleine Temperaturen proportional zu T [32]. Für mittlere Temperaturen
(T ≈ ΘD) muss die Temperaturabhängigkeit der mittleren freien Weglänge bzw. der
Relaxationszeit betrachtet werden (siehe Kapitel 2.6).
Für die Wärmekapazität der Phononen ergibt sich im Rahmen des Debye-Modells












wobei N die Anzahl der Atome im Festkörper und ΘD die Debye-Temperatur
ist [31]. Die phononische Wärmekapazität Cph ist für kleine Temperaturen pro-
portional zu T 3 und erreicht für große Temperaturen den klassischen Wert des
Dulong-Petit-Gesetztes mit 3NkB [32]. Die Geschwindigkeit der Phononen ist durch
deren Gruppengeschwindigkeit vph = dωdk bestimmt und somit durch die Dispersi-
onsrelation der Phononen gegeben. Wie bei der elektrischen Wärmeleitfähigkeit λe
hängt die mittlere freie Weglänge der Phononen Λph von den Streuprozessen und
deren Temperaturabhängigkeit ab. Phononen können an Korngrenzen, Oberflächen,
Defekten und anderen Phononen streuen. Für tiefe Temperaturen dominiert die
Streuung an den Grenzflächen, sodass die mittlere freie Weglänge konstant ist. Somit
bestimmt Cph die Wärmeleitfähigkeit bei tiefen Temperaturen, sodass λph ∝ T 3
gilt. Bei hohen Temperaturen bestimmen Phononen-Umklappprozesse die Wärme-
leitfähigkeit. Die mittlere freie Weglänge der Phononen verhält sich hier umgekehrt
proportional zur Temperatur (Λph ∝ T−1), sodass λph konstant ist.
2.4 Allgemeine Wärmeleitungsgleichung
Zur Herleitung der Wärmeleitungsgleichung wird ein Kontrollvolumen dV = dx dy dz
betrachtet, für das die Energieerhaltung gilt. Das Kontrollvolumen ist in Abb. 3
gezeigt. Die zeitliche Energieänderung ∆Q̇ innerhalb des Kontrollvolumens ist durch
den eingehenden Energiefluss Q̇ein, den ausgehenden Energiefluss Q̇aus und die im
Volumen umgesetzte Energie Q̇u bestimmt, wobei
∆Q̇ = Q̇ein − Q̇aus + Q̇u (21)
die Energieerhaltung beschreibt [33, 34]. Die Energie Q̇u kann beispielsweise durch
elektrische oder chemische Energieumwandlung in das Kontrollvolumen eingebracht
werden. Die Energiedichte ist durch
Q̇u = q̇u/dV (22)
gegeben. Im Folgenden werden die Energieflüsse in x-Richtung betrachtet. In erster
Näherung kann die Differenz Q̇ein − Q̇aus durch die Taylornäherung mit



























Abbildung 3: (a) Das Kontrollvolumen dV und die ein- und ausgehenden Energie-
flüsse Q̇ein und Q̇aus sind dargestellt. Im Volumen wird die Energie Q̇u
umgesetzt und die Änderung der Energie ist ∆Q̇. (b) Zur Herleitung
der Wärmeleitungsgleichung werden die Flüsse durch die Seitenflächen
betrachtet; nach [33].
bestimmt werden [33]. Der Wärmetransport zwischen gegenüberliegenden Grenzflä-
chen ist proportional zum Temperaturgradienten, der Wärmeleitfähigkeit λ und der


















Die zeitliche Änderung der Energie ∆Q̇ im Kontrollvolumen hängt von der Masse m,
der spezifischen Wärme c und der Temperaturänderung T (t) − T (t + dt) innerhalb
des Zeitintervalls dt ab. Dementsprechend folgt mit der inneren Energie U(t) =







wobei ρm die Dichte des Kontrollvolumens ist [35]. Setzt man die Gleichungen (22),









) + q̇u. (27)
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) + q̇u. (28)
Für den Fall, dass keine inneren Wärmequellen vorliegen (q̇u = 0) und die Wärme-
leitfähigkeit λ ortsunabhängig ist, kann die zeitabhängige eindimensionale Wärme-











dargestellt werden, wobei κ = λρc die thermische Diffusivität darstellt [33].
Für innere Wärmequellen (q̇u ≠ 0) und eine ortsunabhängige Wärmeleitfähigkeit λ






Die elektrische Leitfähigkeit und die elektrische Wärmeleitfähigkeit werden durch
einen Elektronenfluss hervorgerufen, der von elektrischen Feldern und Temperatur-
gradienten abhängt. Gehemmt wird die Bewegung der Elektronen durch Streuung
zum Beispiel an Störstellen oder Phononen. Die Boltzmanngleichung gibt die Re-
lation zwischen den treibenden Kräften des Transportes und den Streuprozessen
an. Sie beschreibt die Änderung der Elektronenverteilung unter der Einwirkung von
äußeren Kräften unter Berücksichtigung von Elektronenstößen. Im Gleichgewichts-
zustand und ohne äußere Einwirkungen wird die Elektronenverteilung durch die
ortsunabhängige Fermiverteilung
f0(k⃗) = 1
exp(E(k⃗)−EFkBT ) + 1
(31)
beschrieben [30]. Außerhalb des Gleichgewichts, zum Beispiel unter Vorhandensein
elektrischer Felder oder thermischer Gradienten, kann die gesuchte Elektronenver-
teilung f(r⃗, k⃗, t) vom Ort r⃗, dem Wellenvektor k⃗ und der Zeit t abhängen. Ohne
Stöße und innerhalb eines elektrischen Feldes E⃗ resultiert die Verteilung f(r⃗, k⃗, t)
aus der Verteilung zur Zeit t − dt, wobei zu dieser Zeit die Position des Elektrons
r⃗ − v⃗(k⃗)dt und der Wellenvektor k⃗ + eE⃗/h̷dt war. Die Änderung von f(r⃗, k⃗, t) durch
15
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Stöße wird summarisch durch den Term (∂f/∂t)St berücksichtigt, sodass sich





ergibt [30]. Die Entwicklung nach linearen Gliedern ergibt
∂f
∂t
+ v⃗ ⋅ ∇⃗r⃗f −
e
h̷






Die Terme auf der linken Seite der Gleichung werden als Driftterme und der Term
auf der rechten Seite der Gleichung als Stoßterm bezeichnet, wobei dieser die
Abhängigkeit der Streumechanismen enthält. Eine Möglichkeit zur Lösung der
Boltzmanngleichung beruht auf dem Relaxationszeitansatz, welcher annimmt, dass
eine Verteilung f den Gleichgewichtszustand f0 um so schneller annimmt, je stärker









gilt [30]. Hierbei ist τ(k⃗) die charakteristische Zeit, welche die Relaxation des Systems
beschreibt. Eine weitere Vereinfachung ergibt sich durch die Linearisierung der Boltz-
manngleichung, wobei die Gradienten der Verteilungsfunktion durch die Gradienten
im Gleichgewichtszustand ∇⃗r⃗f(r⃗, k⃗, t) = ∇⃗r⃗f0(r⃗, k⃗) und ∇⃗k⃗f(r⃗, k⃗, t) = ∇⃗k⃗f
0(r⃗, k⃗)
ersetzt werden. Dies ist gerechtfertigt, sofern die Gradienten klein sind und sich
f(r⃗, k⃗, t) in der Nähe von f0 befindet. Diese Vereinfachung und der Relaxationszeit-
ansatz ergeben nach Tritt [30] die gesuchte Elektronenverteilung
f(k⃗) = f0(k⃗) + (∂f
0
∂E





(−∇⃗r⃗T )) . (35)
Für ∇⃗r⃗EF = 0, ∇⃗r⃗T = 0 und E⃗ ≠ 0 erhält man die Elektronenverteilung
f(k⃗) = f0 (k⃗ − eτ
h̷
E⃗) (36)
als Funktion von k⃗ [30]. Dies bedeutet, dass ein elektrisches Feld die Elektronen-
verteilung des Gleichgewichtszustandes um eτh̷ E⃗ verschiebt. Die Abb. 4(a) zeigt die
Elektronenverteilung im Nichtgleichgewicht (gestrichelte Linie) in Bezug auf die
Gleichgewichtsverteilung (durchgezogene Linie). Im mit „−“ (blau) gekennzeichneten
Bereich herrscht Elektronenüberschuss gegenüber der Gleichverteilung, während sich
im mit „+“ (rot) gekennzeichneten Bereich weniger Elektronen als in der Gleichver-
teilung befinden. Weiterhin ist ein Schnitt durch die Fermikugel gezeigt, wobei die
Elektronenverteilung für besetzte Zustände durch gefüllte Kreise und für unbesetzte























Abbildung 4: Die Graphen zeigen die Elektronenverteilungen für ein System im
Gleichgewicht (durchgezogene Linie) im Vergleich zu einem System
im Nichtgleichgewicht (gestrichelte Linie), welches für (a) durch ein
elektrisches Feld E⃗ und für (b) durch einen Temperaturgradienten
∇⃗r⃗T hervorgerufen wird. Bereiche mit einem Elektronenüberschuss
sind blau und mit einem „−“ und Bereiche mit einem Elektronenman-
gel rot und mit einem „+“ gekennzeichnet. Für beide ist schematisch
ein Schnitt durch die Fermikugel dargestellt, wobei besetzte Zustände
durch gefüllte und unbesetzte Zustände durch leere Kreise gekennzeich-
net sind. Die im elektrischen Feld ausgelenkte Verteilung kann nur
über horizontale Streuprozesse (große Streuwinkel) relaxieren, wohin-
gegen die Verteilung im Temperaturgradienten auch durch vertikale
Prozesse (kleine Streuwinkel) relaxieren kann. Bei tiefen Temperaturen
dominieren vertikale Streuprozesse, sodass sich die Relaxationszeiten
des Ladungs- und Wärmetransports unterscheiden; nach [30, 31].
Man erkennt, dass nur Elektronen in der Nähe der Fermikante zum elektrischen
Transport beitragen. Wenn das elektrische Feld ausgeschaltet wird, relaxiert die
Nichtgleichgewichtsverteilung ins Gleichgewicht. Hierfür müssen Elektronen durch
Streuprozesse von der einen Seite der Fermioberfläche auf die andere gelangen. Dies
kann entweder durch eine einzelne Streuung mit dem Streuwinkel Θ oder durch
mehrere Streuungen mit kleineren Streuwinkeln als Θ geschehen. Die mittlere Zeit
τ beschreibt, wie schnell das System den Gleichgewichtszustand erreicht, wobei τ0
das Erreichen des Gleichgewichtszustands für eine einzelne Streuung beschreibt. Für





(1 − ⟨cos Θ⟩) (37)
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beschrieben, wobei ⟨cos Θ⟩ die Mittelung über die Streuwinkel darstellt [30]. Der
Term (1 − ⟨cos Θ⟩) ist temperaturabhängig und zeigt für die Elektron-Phonon-
Streuung eine quadratische Abhängigkeit als Funktion der Temperatur. Bei hohen
Temperaturen genügen dementsprechend wenige Streuereignisse mit großen Win-
keländerungen zur Relaxation des Systems. Bei tiefen Temperaturen werden die
Elektronen in kleinen Winkeln gestreut, sodass viele Streuereignisse zur Relaxation
benötigt werden.
Sofern das System ausschließlich einem thermischen Gradienten ausgesetzt ist, ergibt
sich aus Gleichung (35) nach Tritt [30] die Elektronenverteilung
f(k⃗) = f0 (T + τ v⃗(k⃗) ⋅ (−∇⃗r⃗T )) . (38)
Die Verteilung der Gleichung (38) ist in Abb. 4(b) gezeigt. Durch die thermische
Drift der Elektronen im Temperaturgradienten wird die Verteilung auf der einen
Seite der Fermikugel ausgeschmiert und auf der anderen Seite schärfer. Auf beiden
Seiten der Fermikugel findet man um ∣k⃗F∣ sowohl einen Elektronenüberschuss als
auch einen Mangel an Elektronen im Vergleich zu f0(k⃗). Dieses System besitzt zwei
Möglichkeiten zur Relaxation. Zum einen können Elektronen wie bei der elektrisch
ausgelenkten Verteilung von einer Seite der Fermikugel zur anderen gelangen, was
als horizontaler Streuprozess bezeichnet wird. Weiterhin kann das System relaxieren,
indem die Elektronen etwas Energie aufnehmen bzw. abgeben und das Ferminiveau
passieren. Hierfür sind nur geringfügige Änderungen des Wellenvektors k⃗ nötig.
Diese Streuung wird als vertikaler Prozess bezeichnet und ist sehr effektiv für die
Relaxation von thermisch ausgelenkten Elektronenverteilungen.
Für hohe Temperaturen sind die horizontalen und vertikalen Streuprozesse von ähn-
licher Effektivität, da die Elektronen im elektrischen Feld zumeist durch einen bzw.
zwei Streuprozesse relaxieren. Insbesondere bei tiefen Temperaturen werden mehrere
Streuungen für die horizontalen Prozesse benötigt, wodurch sich die Relaxations-
zeiten der horizontalen Prozesse deutlich von den Relaxationszeiten der vertikalen
Prozesse unterscheiden. Dementsprechend kommt es bei tiefen Temperaturen zu
unterschiedlichen Relaxationszeiten für den Ladungs- und Wärmetransport. Dies
führt zu einer Temperaturabhängigkeit der Lorenzzahl, welche im folgenden Kapitel
beschrieben wird.
2.6 Temperaturabhängigkeit der Lorenzzahl
Ein wesentliches Resultat der Boltzmanngleichung (35) ist die Wiedemann-Franz-
Relation, welche man unter der Voraussetzung von elastischen Streuprozessen er-
hält [30]. Die Wiedemann-Franz-Relation besagt, dass das Verhältnis der Wärmeleit-
fähigkeit zur elektrischen Leitfähigkeit für Metalle konstant ist und sich proportional
zur Temperatur verhält, wobei L0 die Proportionalitätskonstante ist. Dementspre-
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= 2,44 × 10−8 V2 K−2. (39)
Die Wiedemann-Franz-Relation ist für hohe und sehr tiefe Temperaturen gültig,
jedoch versagt sie bei inelastischen Streuprozessen aufgrund unterschiedlicher Rela-
xationszeiten des Ladungs- und Wärmetransportes (siehe Kapitel 2.5).
Zur allgemeinen Bestimmung der Temperaturabhängigkeit der Lorenzzahl wird die
temperaturabhängige mittlere freie Weglänge bzw. die Relaxationszeit für Elektro-
nenstreuprozesse benötigt. Über einen großen Temperaturbereich findet Elektron-
Phonon-Streuung statt, welche die elektrischen und thermischen Transporteigen-
schaften bestimmt. Die elektrischen und thermischen Widerstände, die sich aus
der Elektron-Phonon-Streuung ergeben, werden als ideal bezeichnet. Der ideale
spezifische elektrische Widerstand ρi und der ideale spezifische Wärmewiderstand


























































angegeben werden. Hierbei ist ΘD die Debye-Temperatur, kF der Fermi-Wellenvektor,
qD die Debye-Wellenzahl, m∗ die effektive Masse, nc die Anzahl der Einheitszellen
pro Einheitsvolumen, EP eine Konstante, die die Stärke der Elektron-Phonon-
Streuung beschreibt, und h̷ = h2π mit h dem Planckschen Wirkungsquantum. Für
T ≫ ΘD ist ρi ∝ T und Wi ∝ T−1. Für T ≪ ΘD gilt ρi ∝ T 5 und Wi ∝ T 2.
Zusätzlich zur Elektron-Phonon-Streuung trägt die Streuung an Störstellen zum
elektrischen und thermischen Widerstand bei. Unter der Annahme, dass sich die
gesamte Relaxationszeit τges entsprechend der Matthiessen’schen Regel (τ−1ges =
∑i τ−1i ) aus den einzelnen Relaxationszeiten der einzelnen Streuprozesse ergibt, gilt
für die spezifischen Widerstände nach Tritt [30]
ρ = 1
σ








Hierbei ist ρ0 der temperaturunabhängige spezifische elektrische Restwiderstand und
W0 der temperaturunabhängige spezifische Restwärmewiderstand. Beide kommen
durch Streuung an Störstellen und Unreinheiten zustande. Die Gleichung (40) in
Gleichung (44) eingesetzt stellt das Bloch-Grüneisen-Gesetz dar. Mit diesem kann
der temperaturabhängige Widerstand RBG(T ) eines Festkörpers beschrieben werden.
Für eine Probe der Länge l0 und der Querschnittsfläche A ergibt sich
























Unter der Annahme, dass die Elektronen elastisch an den Defekten streuen, kann





gilt. Für kleine Temperaturen ist λe ≈W −10 ∝ T , wie es zuvor auch aus Gleichung
(19) gefolgert wurde. Wenn W0 bei kleinen T etwa Wi entspricht, durchläuft λe ein
Maximum und konvergiert anschließend gegen eine konstante Wärmeleitfähigkeit bei
hohen Temperaturen. Wenn W0 groß gegenüber Wi ist, tritt dieses Maximum nicht
auf und λe läuft monoton gegen den Hochtemperaturwert. Der charakteristische,
temperaturabhängige Verlauf von λe für tiefe Temperaturen hängt dementsprechend
stark von ρ0 ab und ist am Beispiel von Silber in Abb. 10 in Kapitel 3.2 gezeigt.
Durch Einsetzen der Gleichungen (40) und (41) in die Gleichungen (44) und (45)
































Verhältnis R0/Re−ph ist ein Maß für die Konzentration von Unreinheiten und Defek-
ten. Für den defektfreien Kristall gilt R0/Re−ph = 0. Der Verlauf von Gleichung (48)
ist für verschiedene R0/Re−ph in Abb. 5 gezeigt.
Für hohe (T ≫ ΘD) und sehr kleine Temperaturen (T ≪ ΘD) konvergiert L(T )
gegen L0, sofern ρ0 ≠ 0. Für ρ0 = 0, also für den defektfreien Kristall, konvergiert
L(T ) quadratisch gegen 0. Eine Übereinstimmung der experimentellen Daten mit
der Theorie, insbesondere eine Reduktion von L um mehr als 50 %, wurde bisher
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R0/Re−ph = 0
R0/Re−ph = 0, 0038
R0/Re−ph = 0, 0191
R0/Re−ph = 0, 0957















Abbildung 5: Gezeigt ist die nach Gleichung (48) berechnete relative Lorenzzahl
(λe/σT )/L0 eines monovalenten Metalls als Funktion der normierten
Temperatur T /ΘD für verschiedene R0/Re−ph, welche verschiedene
Defektkonzentrationen aufweisen; nach [30].
nicht beobachtet [30]. Dies ist womöglich mit der komplexen Präparation hochreiner
Metalle zu begründen. Weiterhin erfordert die genaue Bestimmung der Lorenzzahl
die Bestimmung der elektrischen und der Wärmeleitfähigkeit an derselben Probe,
wobei möglichst dieselben Kontakte verwendet werden sollten [30]. Obwohl zahlreiche
Transportuntersuchungen an Metallen durchgeführt wurden [38], erfüllen nur wenige
die oben genannten Bedingungen. In dieser Arbeit wird die Lorenzzahl für einzelne
hochreine, einkristalline Silbernanodrähte gemessen und mit dem oben beschriebenen
Modell von Makinson [37] verglichen (siehe Kapitel 13.2).
Für Halbleiter hängt die Lorenzzahl von der Bandlücke EG, der Elektronendichte
ne und der Löcherdichte nh sowie von den Beweglichkeiten der Elektronen µe und















gilt [30]. Hierbei ist a = 12 für die Streuung an akustischen Phononen [30]. Die
Gleichung (49) berücksichtigt den thermischen Transport durch bipolare Diffusion.
Hierbei werden Elektron-Loch-Paare am heißen Ende erzeugt und am kalten Ende
rekombiniert, wodurch ein zusätzlicher Beitrag des Wärmetransportes entsteht. Der
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Beitrag der bipolaren Diffusion spielt eine Rolle, wenn sowohl die Beweglichkeiten
der Elektronen und Löcher als auch deren Ladungsträgerdichten etwa gleich sind [30].
Diese Bedingung ist in intrinsischen Halbleitern vorzufinden, sodass hier die bipolare
Diffusion zum Wärmetransport beitragen kann. In dotierten Halbleitern unterschei-
den sich die Ladungsträgerdichten und Beweglichkeiten, sodass die bipolare Diffusion
in diesen nicht dominant ist.
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3 Beschreibung der verwendeten Materialsysteme
3.1 Strukturelle und thermoelektrische Eigenschaften von
Bismuttellurid
Die Elemente Bismut (Bi) und Tellur (Te) der V. und VI. Hauptgruppe kristallisie-
ren als Bi2Te3 in der rhomboedrischen Raumgruppe R3̄m mit fünf Atomen in der
Einheitszelle. In der äquivalenten hexagonalen Darstellung sind die Gitterparameter
von Bi2Te3 a = 4,3835 Å und c = 30,487 Å [39]. In dieser Darstellung besteht die
Basis aus einem Bi-Atom und zwei Te-Atomen. Die Positionen der Basisatome sind
(0; 0; 0) für Te(2), (0; 0; 0,212)c für Te(1) und (0; 0; 0,4)c für Bi [39]. Die Hochstel-
lungen dienen hier zur Unterscheidung von unterschiedlich gebundenen Te-Atomen.
Durch die Raumgruppe, die Gitterparameter und die Basis ist das Kristallgitter
eindeutig beschrieben. Die Anordnung der Atome der hexagonalen Einheitszelle ist
in Abb. 6 gezeigt. Senkrecht zur dreizähligen Symmetrieachse (c-Achse) liegen die
hexagonal geordneten Gitterebenen, welche sich in Fünffachebenen (Quintupel) mit
der Reihenfolge Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1) stapeln. Die hexagonale Einheitszelle setzt
sich aus drei dieser Quintupel zusammen. Der geschichtete Aufbau von Bi2Te3 führt
zur Anisotropie der thermoelektrischen Eigenschaften. Daher ist bei Transportmes-
sungen an Einkristallen die Transportrichtung anzugeben und diese beim Vergleich
mit der Literatur zu berücksichtigen.
Eine Theorie zur chemischen Bindung zwischen den Bi2Te3-Atomen wurde von
Te(2) Te(2) Te(2) Te(2)Bi Bi Bi Bi Bi BiTe(1) Te(1) Te(1) Te(1) Te(1) Te(1)
Van-der-Waals-Lücken







Abbildung 6: Die Kristallstruktur von Bi2Te3 ist für die hexagonale Einheitszelle
dargestellt. Die Te(1)-Bi-Te(2)-Bi-Te(1)-Fünffachebenen sind durch
die schwachen Van-der-Waals-Bindungen zwischen den Te(1)-Atomen
zusammengehalten. Eine mögliche Basis ist durch schwarz gestrichelte
Markierungen gekennzeichnet.
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Drabble et al. [40] aufgestellt und durch Dichtefunktionalrechnungen unter Berück-
sichtigung der Spin-Bahn-Wechselwirkung von Mishra et al. [41] untermauert. Die
Elektronenkonfiguration der Valenzelektronen von Bi ist 6s26p3 und von Te ist
5s25p4. Für die Te(1)-Te(1)-Bindung zwischen den Ebenen ergibt sich eine Van-
der-Waals-Bindung, welche die leichte Spaltbarkeit senkrecht zur c-Achse erklärt.
Dementsprechend gehen die p-Orbitale der Te(1)-Atome eine kovalente Bindung mit
den drei nächsten Bi-Nachbarn ein, wobei die zwei 5s-Elektronen des Te(1)-Atoms
ein alleinstehendes Paar bilden. Weiterhin gibt es eine ionische Komponente entlang
der Te(1)-Bi-Bindung, welche sich aus der Elektronenverteilung ergibt [41]. Die
Bindung von Te(2) ist kovalent, wobei die s- und p-Elektronen zur Bindung beitra-
gen. Unter diesen Voraussetzungen sind alle 24 Valenzelektronen der elementaren
Einheitszelle (2×4 von Te(1), 1×6 von Te(2) und 2×5 von Bi) auf 12 Bindungen mit
je zwei Elektronen aufgeteilt. Da alle Elektronen an den Bindungen beteiligt sind,
zeigen reinste Bi2Te3-Kristalle halbleitendes Verhalten im Volumenmaterial [40].
Die Bandlücke von Bi2Te3 beträgt 0,13 eV bei etwa 300 K [42].
Es können Bi2Te3-Kristalle mit geringen Abweichungen zur Stöchiometrie herge-
stellt werden [43]. Die Abweichungen von der Stöchiometrie können hierbei durch
natürliche Defekte wie Leerstellen oder Substitutionen erklärt werden. Wenn die
Defekte elektrisch aktiv sind, beeinflussen sie durch die veränderte Ladungsträger-
konzentration direkt die thermoelektrischen Eigenschaften. So liegt beispielsweise
n-Typ-Verhalten vor, wenn sich ein Te-Atom auf einem Bi-Gitterplatz befindet oder
wenn es zu einer Leerstelle auf einem Bi-Gitterplatz kommt. In beiden Fällen ist die
relative Te-Konzentration im Vergleich zum stöchiometrischen Bi2Te3 erhöht. Wenn
die Te-Konzentration dahingegen im Vergleich zum stöchiometrischen Bi2Te3 verrin-
gert ist, zum Beispiel wenn es zu einer Te-Leerstelle kommt oder sich ein Bi-Atom
auf einem Te-Gitterplatz befindet, zeigt sich p-Typ-Verhalten. In stöchiometrischem
Bi2Te3 ist der zuletzt genannte Gitterfehler oftmals zu finden, sodass dieses p-Typ-
Verhalten zeigt und eine Löcherkonzentration von etwa 1 × 1019 cm−3 besitzt [42].
Dementsprechend sind die intrinsischen Eigenschaften von Bi2Te3 oftmals durch
Dotiereffekte überdeckt.
Neben den stöchiometrischen Abweichungen durch natürliche Defekte werden in
Bi2Te3 auch stabile Phasen mit einem deutlich erhöhten Bi-Anteil gefunden [44].
Diese Beobachtung kann durch zusätzliche Bi-Schichten erklärt werden, welche in
die Van-der-Waals-Lücken eingebaut werden. Am Beispiel der homologen Reihe
für (Bi2)m(Bi2Te3)n ist dies in Abb. 7 gezeigt. Die thermoelektrischen Eigenschaf-
ten der verschiedenen Phasen unterscheiden sich stark voneinander. Im Vergleich
zu Bi2Te3 führt eine zusätzliche Bi2-Lage (Bi4Te5, 44 % Bi-Anteil) zu einer etwa
siebenfachen Erhöhung der elektrischen Leitfähigkeit [45] und entspricht etwa der
elektrischen Leitfähigkeit von reinem Bi von 0,74 MS m−1 [46]. Das Hinzufügen wei-
terer Bi2-Schichten (Bi-Anteil > 44 %) führt zu einer nichtmonotonen Abnahme der
elektrischen Leitfähigkeit auf 0,08 MS m−1 bei einer Zusammensetzung von Bi4Te3
(57 % Bi-Anteil). Phasen mit einem Bi-Anteil oberhalb von 57 % zeigen einen leichten
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(Bi2)m(Bi2Te3)n
Bi-Anteil: 0,4 0,44 0,46 0,47 0,50 0,57 0,67 0,7 1
Abbildung 7: Die schematische Kristallstruktur der homologen Reihe von
(Bi2)m(Bi2Te3)n ist für einen steigenden Bi-Anteil gezeigt. Die grauen
Blöcke kennzeichnen die Fünffachebenen von Bi2Te3 und die weißen
Blöcke zeigen Bi2-Schichten. Die schwarzen Umrandungen kennzeich-
nen die hexagonale Einheitszelle. Die hier angegebenen Phasen zeigen
unterschiedliche thermoelektrische Eigenschaften, welche in Bos et al.
[45] zu finden sind; aus [45] mit geänderten Farben.
Anstieg der elektrischen Leitfähigkeit, der gegen den Wert des reinen Bi strebt. Der
Seebeckkoeffizient wechselt das Vorzeichen bei einer Zusammensetzung von Bi4Te3
(57 % Bi-Anteil). Für den power-Faktor bedeutet ein steigender Bi-Anteil eine kon-
tinuierliche Reduktion von 20 µW K−2 cm−1 (Bi2Te3) auf 0 µW K−2 cm−1 (Bi4Te3,
57 % Bi-Anteil). Die Phase Bi4Te3 sollte dementsprechend für thermoelektrische An-
wendungen vermieden werden. Für Bi-Anteile oberhalb 57 % steigt der power-Faktor
an und zeigt für reines Bi den höchsten Wert von 30 µW K−2 cm−1 [45].
Die Messung der thermoelektrischen Eigenschaften einkristallinen Bi2Te3-Volumen-
materials zeigt, dass diese stark von der Zusammensetzung abhängen [14, 43, 45].
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Die elektrische Leitfähigkeit σ, die Wärmeleitfähigkeit λ, der Seebeckkoeffizient S
und die daraus resultierende thermoelektrische Gütezahl ZT sind für den Transport
entlang der Basalebenen als Funktion der Te-Konzentration in Abb. 8 gezeigt.
Man sieht, dass stöchiometrisch perfektes Bi2Te3 p-leitendes Verhalten und ober-
halb eines Te-Gehalts von etwa 62,5 % n-leitendes Verhalten zeigt. Die elektrische
Leitfähigkeit ist in Abb. 8(a) gezeigt und besitzt für p-Typ-BixTe1-x ein Maximum
von 0,2 MS m−1 bei einem Te-Gehalt von etwa 57 %. Für n-Typ-BixTe1-x steigt die
elektrische Leitfähigkeit mit steigendem Te-Gehalt. Die Wärmeleitfähigkeit des
Volumenmaterials ist in Abb. 8(b) gezeigt. Sie variiert zwischen 1,7 W m−1 K−1 und
3,2 W m−1 K−1, wobei sich das Minimum bei stöchiometrischem Bi2Te3 befindet.
Trägt man die Wärmeleitfähigkeit für n-Typ-BixTe1-x über der elektrischen Leitfä-
higkeit auf, so erhält man einen linearen Zusammenhang für dessen Extrapolation
von σ → 0 der phononische Anteil der Wärmeleitfähigkeit zu λph ≈ 1,8 W m−1 K−1 ab-
geschätzt werden kann [14]. Der Seebeckkoeffizient ist als Funktion des Te-Gehaltes




























































Abbildung 8: (a) Die elektrische Leitfähigkeit σ, (b) die Wärmeleitfähigkeit λ, (c)
der Seebeckkoeffizient S und (d) die thermoelektrische Gütezahl ZT
sind für Raumtemperatur für BixTe1-x-Volumenmaterial als Funktion
des Te-Gehalts dargestellt. Die Messgrößen wurden parallel zu den
Basalebenen bestimmt; Daten aus [14].
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in Abb. 8(c) gezeigt und hängt stark von der chemischen Zusammensetzung ab. Beim
Übergang vom p- zum n-Typ findet ein Vorzeichenwechsel statt. Die maximalen
Beträge des Seebeckkoeffizienten liegen für den p-Typ bei einer Zusammensetzung
von Bi0,62Te0,38 und für den n-Typ bei einer Zusammensetzung von Bi0,635Te0,365,
was hohe Anforderungen an die Synthese der optimalen Zusammensetzung stellt.
Die thermoelektrische Gütezahl ZT , welche sich aus σ, λ und S entsprechend der
Gleichung (6) ergibt, ist in Abb. 8(d) dargestellt und zeigt ein Minimum bei einem
Te-Gehalt von 62,5 %. Für einen größeren Te-Gehalt steigt ZT an und durchläuft bei
64,5 % ein sehr schmales Maximum von etwa 0,9. Für kleinere Te-Konzentrationen
im Bereich von 55 % findet man relativ hohe ZT -Werte von 0,7.
3.2 Strukturelle und thermoelektrische Eigenschaften von Silber
Silber (Ag) ist ein Edelmetall, welches im kubisch flächenzentrierten Raumgitter
der Raumgruppe Fm3̄m mit einatomiger Basis kristallisiert. Die Einheitszelle von
Ag ist in Abb. 9(a) gezeigt. Entlang der Raumdiagonalen, der [111]-Richtung, weist
Ag eine sechszählige Symmetrie auf, wie es in Abb. 9(b) dargestellt ist.
Da die Elektronenkonfiguration von Ag 4d105s1 ist, handelt es sich um ein mo-
novalentes Metall. Bei Raumtemperatur besitzt Ag mit 6,16 × 107 S m−1 [47] die
größte elektrische Leitfähigkeit unter den Elementen und mit 429 W m−1 K−1 [48]
die größte Wärmeleitfähigkeit unter den Metallen. Für tiefe Temperaturen ist die
Temperaturabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit für hochreines Ag (Reinheit >
99,999 %) in Abb. 10 gezeigt. Durch Ausheilen wurde die Streuung an Defekten so
weit reduziert, dass der spezifische Restwärmewiderstand W0 in der Größenordnung
des idealen Wärmewiderstandes Wi liegt und die Wärmeleitfähigkeit ein Maxi-
mum bei etwa 7 K aufweist [49]. Bei nicht-getempertem Ag tritt dieses Maximum
aufgrund der Streuung an Gitterdefekten nicht auf. Eine Zusammenfassung der
physikalischen Eigenschaften von Ag, insbesondere auch für tiefe Temperaturen, ist
(a) (b)
Abbildung 9: (a) Die Kristallstruktur von Ag ist für die kubische Einheitszelle
dargestellt. (b) Die sechszählige Symmetrie wird für die Blickrichtung
entlang der Raumdiagonalen, also der [111]-Richtung, deutlich.
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Abbildung 10: Die Wärmeleitfähigkeit von Ag (Reinheit > 99,999 %) ist für eine
nicht-getemperte und eine bei 650 ○C getemperte Probe gezeigt [30,
49]. Bei etwa 7 K zeigt die getemperte Probe ein ausgeprägtes Maxi-
mum; nach [30].
im Übersichtsartikel von Smith et al. [50] zu finden.
Die Temperaturabhängigkeiten des absoluten Seebeckkoeffizienten von Ag und des
Referenzmaterials Platin (Pt) sind in Abb. 11 dargestellt [51]. Beide Kurven sind
insofern wichtig, da in dieser Arbeit der relative Seebeckkoeffizient von Ag gegen-
über Pt als Funktion der Temperatur gemessen wird. Der relative Seebeckkoeffizient
SAg,Pt ergibt sich entsprechend der Gleichung (1) aus der Differenz der beiden
absoluten Seebeckkoeffizienten. Bei 300 K sind die absoluten Seebeckkoeffizienten
SAg = 1,51 µV K−1 und SPt = −5,28 µV K−1, sodass sich für den relativen Seebeckkoef-
fizienten SAg,Pt = 6,79 K ergibt [51]. Die unterschiedlichen Vorzeichen beider Metalle
bei Raumtemperatur können mit der klassischen Mott-Gleichung (7) nicht erklärt
werden, da diese stets das gleiche Vorzeichen liefert [52]. Das Vorfinden beider Vorzei-
chen des Seebeckkoeffizienten in Metallen kann theoretisch unter Berücksichtigung
der Bandstruktur (Seebeckkoeffizient ist proportional zum Integral der inversen
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Abbildung 11: Gezeigt ist die Temperaturabhängigkeit der absoluten Seebeck-
koeffizienten von Ag- (durchgezogene schwarze Linie) und Pt-
Volumenmaterial (gestrichelte rote Linie). Weiterhin ist der relative
Seebeckkoeffizient SAg,Pt zwischen Ag und Pt mit einer grünen Strich-
Punkt-Linie dargestellt; Daten der absoluten Seebeckkoeffizienten
aus [51].
effektiven Masse über die Fermioberfläche) [53] und durch quantenmechanische
Korrekturen [52] erklärt werden.
Der Temperaturverlauf von SAg,Pt wird im Wesentlichen durch die Charakteristik von
SPt bestimmt, da SAg sich als Funktion der Temperatur kaum ändert. Der Tempe-
raturverlauf von SPt zeigt ein Maximum bei etwa 60 K und einen Vorzeichenwechsel
bei etwa 165 K [54]. Dieser charakteristische Verlauf ist der Phononenmitführung
(phonon-drag-effect) zuzuschreiben, welche von der Probengeometrie abhängt [32,
54]. Aus dieser Abhängigkeit kann die mittlere freie Weglänge der Phononen als
Funktion der Temperatur bestimmt werden. Hierfür wurden von Huebener [54]
Vergleichsmessungen zwischen dünnen Drähten und dünnen Schichten durchgeführt.
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4 Synthese von Nanodrähten
Die Synthese von Nanodrähten kann grundsätzlich durch den Top-Down- oder den
Bottom-Up-Ansatz erfolgen. Beim Top-Down-Ansatz wird ein Ausgangsmaterial
in seinen Abmessungen so weit reduziert bis daraus Nanodrähte resultieren. Die
Entfernung des Materials kann durch selektive Ätzprozesse erfolgen. Die Selektion
kann hierbei zum Beispiel durch Lithographie [55] oder Verwendung von Kataly-
satoren [56] erfolgen. Der Vorteil dieser Methode ist, dass die Eigenschaften des
Volumenmaterials, wie die Kristallinität und Dotierung, erhalten bleiben und direkt
mit dem Volumenmaterial verglichen werden können. Die im Top-Down-Ansatz
hergestellten Strukturen weisen oftmals eine Oberflächenrauigkeit auf, da ein atomar
gleichmäßiger Materialabtrag schwierig zu bewerkstelligen ist.
Beim Bottom-Up-Ansatz hingegen werden Nanodrähte aus kleineren Teilstücken,
bestenfalls auf atomarer Ebene, zusammengesetzt, wobei Selbstorganisierungspro-
zesse ausgenutzt werden. Dies kann in bzw. auf einem Substrat oder in Lösung
erfolgen. Etablierte Verfahren sind zum Beispiel das selbstorganisierte Wachstum
in Lösungen [57–60] oder die elektrochemische Abscheidung in poröse Templa-
te [61, 62]. Bei den genannten Verfahren haben die Syntheseparameter oftmals einen
Einfluss auf die kristalline Struktur und die chemische Zusammensetzung, sodass
die physikalischen Eigenschaften indirekt durch die Syntheseparameter gesteuert
werden können. Der Zusammenhang zwischen den Syntheseparametern und den
strukturellen Eigenschaften sowie der Zusammenhang zwischen der Struktur und
den physikalischen Eigenschaften ist zum Maßschneidern der Materialeigenschaften
von zentraler Bedeutung.
Die in dieser Arbeit verwendeten BixTe1-x- und Ag-Nanodrähte wurden mit dem
Bottom-Up-Ansatz hergestellt. Im Folgenden werden die Methoden und die verwen-
deten Syntheseparameter im Einzelnen beschrieben.
4.1 Elektrochemische Abscheidung in poröse Template
Bei der elektrochemischen Abscheidung kann ein gelöstes Metall durch Anlegen
einer Spannung an eine Arbeitselektrode abgeschieden werden. Zur Synthese von
Nanodrähten wird die Abscheidung durch ein poröses Templat mit zylindrischen
Poren räumlich eingegrenzt, sodass die Geometrie des Nanodrahtes durch die Po-
rengeometrie bestimmt wird. Hierbei dient die Rückseite des Templates, welche
mit einer Metallschicht bedeckt ist, als Arbeitselektrode. Bei der Abscheidung
wird ein Metallion M an der Anode reduziert und verbleibt an dieser. Es gilt die
Reaktionsgleichung
Mn+ + ne− →M. (50)
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Für die Abscheidung von Bi2Te3 ergibt sich die Reaktionsgleichung [63]
3HTeO+2 + 9H+ + 18e− + 2Bi3+ → Bi2Te3 + 6H2O. (51)
Nach der Abscheidung wird das Substrat aufgelöst und die Nanodrähte liegen
suspendiert in Lösung vor.
Für die elektrochemische Abscheidung wird oftmals ein Aufbau mit einer Referenz-
elektrode verwendet, wie er beispielhaft in Abb. 12 gezeigt ist. Da die Metallionen-
konzentration in der Nähe der Arbeitselektrode während der Abscheidung abnimmt,
wird mit gepulsten Spannungen gearbeitet. So wird nach einer Abscheidung eine
Pause eingehalten, damit wieder ausreichend Metallionen in die Poren diffundieren
können.
Die Synthese von Nanodrähten wurde unter Verwendung verschiedener Template
gezeigt [64, 65]. Unter anderem wurden Polycarbonatfolien verwendet, in welchen
zylindrische Poren durch Ionenbestrahlung und anschließendes selektives Ätzen
hergestellt werden konnten. Diese Methode eignet sich auch, um dreidimensionale
Strukturen aus Nanodrähten zu erzeugen [65]. Weiterhin konnte gezeigt werden,







teilweise gefülltes poröses Templat
Platinnetz
Nanodrähte
Abbildung 12: Aufbau zur elektrochemischen Abscheidung in poröse Template. Bei
der elektrochemischen Abscheidung ist die Arbeitselektrode die Ka-
thode und die Zählelektrode die Anode. Das vergrößerte Schema
zeigt das teilweise gefüllte Templatmaterial, wobei die Nanodrähte
orange dargestellt sind; nach [63].
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deren Morphologie hat. Es wurden sowohl Nanodrähte mit einer starken Durchmes-
servariation als auch mit einer glatten Oberfläche hergestellt [61].
Weit verbreitet ist die Nutzung von porösen Aluminiumdioxidmembranen, da in
diesen zylindrische Poren mit einstellbaren Durchmessern und Längen innerhalb
eines großen Bereiches mittels Anodisation hergestellt werden können [66].
4.2 Syntheseparameter templatgewachsener Bismuttelluridnanodrähte
Die verwendeten im Templat gewachsenen Bi2Te3-Nanodrähte wurden von Herrn
Dipl.-Phys. W. Töllner (Universität Hamburg, Arbeitsgruppe Prof. Dr. K. Nielsch)
hergestellt. Hierbei wurden poröse anodisierte Aluminiumdioxidmembranen mittels
gepulster Elektrodeposition mit dem Probenmaterial gefüllt. Die Membranen wurden
durch einen zweistufigen Anodisationsprozess in Phosphorsäure (H3PO4) bei einer
Spannung von 195 V hergestellt [66]. Hierbei entstanden geordnete Porenstrukturen
mit einem nominellen Durchmesser von 180 nm. Das Ätzen der Barriereschicht führte
zur Öffnung der Porenböden und zu einer freistehenden Membran mit geweiteten
Porendurchmessern von 250 nm bis 300 nm. Die Dicke dieser Membran beträgt
50 µm. Auf die Rückseite der Membran wurde eine Goldschicht gesputtert, welche
als Arbeitselektrode für die anschließende Deposition diente. Die Elektrodeposition
wurde bei Raumtemperatur in einem konventionellen Aufbau mit einer dritten
Referenzelektrode aus Ag/AgCl durchgeführt (siehe Abb. 12 in Kapitel 4.1). Die
Ausgangslösung beinhaltete 10 mM Bi3
+- und 15 mM HTeO2
+-Ionen in 1 M Salpe-
tersäure (HNO3). Für einen Zeitraum von 2 h wurden abwechselnd Spannungspulse
von −200 mV für 10 ms und 80 mV für 50 ms angelegt. Nach dieser Zeit sind die
Poren der Membran bis zu einer Länge von etwa 30 µm gefüllt. Anschließend wurde
die Membran in einer Mischung aus H3PO4 und Chrom(III)-Oxid (Cr2O3) aufgelöst,
sodass die Nanodrähte von dieser befreit wurden. Die Lösung mit den Nanodrähten
wurde mehrfach mit deionisiertem Wasser verdünnt. Die detaillierte experimentelle
Vorgehensweise zur Herstellung der Nanodrähte ist in Peranio et al. [63] und Peranio
et al. [64] zu finden.
4.3 Selbstorganisiertes Wachstum von Metallkristallen und
Nanodrähten
Die Herstellung von metallischen Clustern kann durch die Reduktion von Metal-
lionen erfolgen, welche sich in wässriger Lösung befinden. Die Ionenlösung kann
durch Auflösen von Metallsalzen erhalten werden. Da die synthetisierten Kristalle
aus den Metallionen aufgebaut werden, handelt es sich um einen Bottom-Up-Ansatz.
Ein Mechanismus zur Bildung von Kristallisationskeimen wurde von LaMer et al.
[67] vorgestellt und wird im Folgenden beschrieben. Bei der Lösung der Metallsalze
steigt die Konzentration der Metallionen zunächst an, bis die Sättigung der Lösung
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(a) (b)
Abbildung 13: (a) Die Verzwillingung ist an einem fünfeckigen Keim schematisch
gezeigt. Durch eine bevorzugte Wachstumsrichtung setzt sich die Ver-
zwillingung entlang des gesamten Nanodrahtes fort. (b) Die transmis-
sionselektronenmikroskopische Aufnahme zeigt fünfeckige Ag-Keime,
deren Vergrößerung die Verzwillingung zeigt; aus [68].
erreicht ist. Ab diesem Punkt bilden sich Atomverbünde, welche ab einer bestimmten
Größe als Keime ausfallen. Hierdurch sinkt die Konzentration der Metallatome in der
Lösung. So lange die Lösung übersättigt ist, wachsen die Kristallisationskeime durch
Anlagerung weiterer Atome an ihre Oberfläche in ihrer Größe an und bilden einige
Nanometer große Metallkristalle. Es ist bekannt, dass die so erzeugten Nanometall-
kristalle verschiedene Formen aufweisen, welche von regelmäßigen n-Ecken bis hin zu
kreisförmigen oder irregulären Formen reichen können [69]. Man findet einkristalline
Keime, jedoch auch verzwillingte Strukturen, wie sie beispielhaft in Abb. 13 gezeigt
sind. Die genaue Form der Kristalle hängt von der äußeren Umgebung ab und
kann somit maßgeschneidert werden. Sobald die Lösung untersättigt ist, stoppt das
Kristallwachstum.
Zur Synthese von Nanodrähten muss die Anlagerung weiterer Atome an die Kris-
tallisationskeime bevorzugt in eine Richtung erfolgen. Bei der Synthese von Ag-
Nanodrähten wird die Verringerung der Wachstumsgeschwindigkeit in zwei Raum-
richtungen durch die Einbringung von Polyvinylpyrrolidon (PVP) erreicht. Dieses
lagert sich bevorzugt an die {100}-Flächen an und unterdrückt das Wachstum an
diesen, während neues Material an den {111}-Flächen angelagert werden kann.
Als Resultat wird die Verzwillingung des Keims durch den gesamten Nanodraht
geführt und führt zu einer Zwillingsgrenze. Das selbstorganisierte Wachstum von
Ag-Nanodrähten wurde in Sun et al. [57], Sun [68] und Zhou et al. [70] gezeigt.
4.4 Syntheseparameter der Silbernanodrähte
Die verwendeten Ag-Nanodrähte wurden von Herrn Dipl.-Ing. J. Ruhhammer (Uni-
versität Freiburg, IMTEK, Arbeitsgruppe Prof. Dr. P. Woias) hergestellt. Die
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Ag-Nanodrähte wurden durch die Reduktion von Silbernitrat (AgNO3) in Ethylen-
glykol (EG) in der Anwesenheit von Kupfer(II)-chlorid Dihydrat (CuCl2 + 2 H2O,
Sigma-Aldrich, Reinheit: 99,999 %) und PVP synthetisiert. Hierbei dient das EG
als Löse- und Reduktionsmittel und das PVP als sogenannter capping agent als
Stabilisator [71]. Zu Beginn wurden 10 mL von EG (Sigma-Aldrich, wasserfrei, Rein-
heit: 99,8 %) in einem Erlenmeyerkolben in einem Ölbad für 1 h unter magnetischem
Rühren bei 260 rpm auf 151,5 ○C erhitzt. Anschließend wurden 80 µL einer 4 mM
CuCl2 + 2 H2O/EG-Lösung zu dem vorgeheizten EG gegeben und für weitere 15 min
gerührt. Darauffolgend wurden 0,282 mM PVP in 3 mL EG gelöst und zum geheizten
EG hinzugefügt. Anschließend wurden 3 mL einer 0,094 mM AgNO3/EG-Lösung
vorbereitet und für 7 min im Ultraschallbad behandelt, wie es von Lee et al. [72]
beschrieben wird. Das AgNO3 wurde von Sigma-Aldrich bezogen und besitzt eine
Reinheit von 99,9999 %. Die AgNO3/EG-Lösung wurde mit einer Spritzenpumpe
bei einer Geschwindigkeit von 30 mL h−1 in das geheizte EG gegeben. Die anfangs
farblose Lösung änderte ihre Farbe von elfenbeinfarben zu dunkelgrau und war
am Ende der Reduktion lichtundurchlässig. Die Reaktion wurde durch Entfernen
des Erlenmeyerkolbens aus dem Ölbad beendet. Die Lösung mit den suspendier-






Die Transmissionselektronenmikroskopie (TEM) macht sich die Eigenschaften von
hochenergetischen Elektronen bei der Durchstrahlung von dünnen Proben zunutze.
Die TEM umfasst die Abbildung von Strukturen, wobei nicht korrigierende Systeme
eine laterale Auflösung im Bereich von 0,1 nm bis 0,3 nm erreichen, sodass Objekte
im atomaren Bereich aufgelöst werden können. Bei der TEM handelt es sich um
ein bildgebendes Verfahren, dessen Bilder direkt interpretiert werden können und
Rückschlüsse auf die Struktur der Probe zulassen. Voraussetzung für die Erzeugung
eines Elektronenbildes ist eine sehr geringe Probendicke, sodass die Elektronen
die Probe vollständig durchdringen und somit Informationen aus dem Probenin-
neren liefern können. Sobald der Elektronenstrahl auf die Probe trifft, treten je
nach Beschaffenheit der Probe Streuprozesse auf, welche von stoffspezifischen Para-
metern wie beispielsweise der Ordnungszahl oder Probendicke abhängen und für
den Bildkontrast sorgen. Hohe Vergrößerungen, welche die Gitterabbildung einer
kristallinen Probe ermöglichen, werden als hochauflösende Transmissionselektro-
nenmikroskopie (HRTEM) bezeichnet. Hiermit können beispielsweise Versetzungen,
interne Grenzflächen und Stapelfehler sichtbar gemacht werden.
Zur Erweiterung des bildgebenden Verfahrens bestand schon frühzeitig der Wunsch
die TEM-Abbildungen mit weiteren Informationen des beobachteten Bereiches zu
verknüpfen, um die Bildinterpretation durch analytische Messergebnisse zu unterstüt-
zen. Hierzu werden Signale verwendet, die durch die Wechselwirkung der Elektronen
mit der Probe entstehen. Die Elektronenbeugung stellt die älteste analytische
Methode im TEM dar und liefert Informationen zur Kristallstruktur. Die ortsauf-
gelöste Analyse der Elementverteilung gelang vor allem durch die Entwicklungen
der Rasterelektronenmikroskopie (REM), welche einen intensiven, wohlfokussierten
Elektronenstrahl zur Verfügung stellt. Mit diesem können die mit der Rastertrans-
missionselektronenmikroskopie (STEM) aufgenommenen Bilder und die von der
Probe emittierte charakteristische Röntgenstrahlung, welche mittels energiedispersi-
ver Röntgenspektroskopie (EDX) gemessen wird, direkt verknüpft werden. Hierdurch
sind Rückschlüsse auf die lokale chemische Zusammensetzung der Probe möglich.
Als ergänzende Methode zur EDX ist die Elektronenenergieverlustspektroskopie
(EELS) zu nennen, bei welcher die Energie der Elektronen nach dem Durchgang
durch die Probe gemessen wird, wodurch Informationen zu deren Elektronenstruktur
gewonnen werden können.
Die Kombination aus TEM, Elektronenbeugung, EDX und EELS wird als analyti-
sche Transmissionselektronenmikroskopie bezeichnet und stellt eine grundlegende
Methode zur Charakterisierung von Nanostrukturen dar. Die analytische TEM
ermöglicht neben der hochaufgelösten Abbildung der Nanostrukturen Aussagen
über den strukturellen Aufbau und die chemische Zusammensetzung im Nanome-
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terbereich. Im Folgenden werden die in dieser Arbeit angewendeten Methoden der
analytischen TEM beschrieben.
5.1.1 Feinbereichsbeugung
Im TEM wird die Elektronenbeugung in Durchstrahlgeometrie durchgeführt. Auf-
grund des Welle-Teilchen-Dualismus gelten für die Elektronenbeugung die gleichen
theoretischen Grundlagen wie für die Röntgenbeugung, sodass Beugungsmaxima zu
beobachten sind, wenn die Bragg’sche Bedingung
2dhkl sin θB = noλw (52)
erfüllt ist. Hierbei stellt dhkl den Netzebenenabstand, der durch die Millerindizes
h, k und l gegeben ist, θB den Beugungswinkel, no die Beugungsordnung und λw
die Wellenlänge des Elektronenstrahls dar. Die Streuung der Elektronen erfolgt
durch die Coulombwechselwirkung mit den Elektronen der Probenatome. Dabei
bietet die Elektronenbeugung am TEM den Vorteil, sehr kleine Probenbereiche
auswählen und analysieren zu können. Hierfür wird die Probe mit parallelen Strahlen
beleuchtet, wobei der zugelassene Bereich auf der Probe durch eine Blende in einer
Zwischenbildebene ausgewählt und somit ortsaufgelöst untersucht werden kann.
Hierfür wird die Bezeichnung Feinbereichsbeugung (SAED) verwendet.
Mit der SAED können unterschiedliche Phasen anhand ihres Beugungsmusters
identifiziert und die Gitterparameter berechnet werden, die sich aus den Netzebenen-
abständen ergeben. Zur Analyse der Reflexe wird analog zur Röntgenbeugung die
Ewaldkonstruktion verwendet. Wegen der sehr kleinen Wellenlänge des verwendeten
Elektronenstrahls ist der Radius der Ewaldkugel sehr groß im Verhältnis zu den
Abständen im reziproken Gitter der Probe. Das heißt, dass die Kugeloberfläche
näherungsweise einer Ebene senkrecht zum Primärelektronenstrahl entspricht. Fällt
diese Ebene bei geeigneter Orientierung des Kristalls mit einer Ebene des reziproken
Gitters zusammen, so entsprechen die erhaltenen Reflexe dem nahezu unverzerrten
Abbild dieser reziproken Gitterebene.
5.1.2 Energiedispersive Röntgenspektroskopie
Bei der EDX wird die charakteristische Röntgenstrahlung gemessen, welche durch die
Wechselwirkung des Primärelektronenstrahls mit den Elektronen der untersuchten
Probe zustande kommt. Hierbei werden die Elektronen des Primärelektronenstrahls
inelastisch gestreut, sodass ein Elektron mit kernnahem Niveau auf einen freien
Platz oberhalb der Fermienergie gehoben werden oder als ungebundenes Elektron
den Festkörper verlassen kann, wie es in Abb. 14 dargestellt ist. Der entsprechende















Abbildung 14: Der Elementarprozess der Wechselwirkung zwischen einem Elektron
des Primärelektronenstrahls und einem gebundenen Elektron eines
Festkörpers ist schematisch dargestellt; nach [73].
rakteristischer Energieverlust detektieren. Mittels EELS können somit Informationen
zur Elektronenstruktur und zum Bindungsverhältnis gewonnen werden. Weiterhin
wird durch die Wiederbesetzung des kernnahen Niveaus Energie frei, welche in
Form eines charakteristischen Röntgenquants emittiert wird. Die Röntgenstrahlung
wird nach der Schale (K, L oder M) benannt, aus der das ursprüngliche Elektron
entfernt wurde, und das auffüllende Elektron liefert die Indizierung (α, β oder γ).
Die Röntgenquanten werden mit einem energieempfindlichen Festkörperdetektor
erfasst, der als Ausgabe ein Spektrum der Impulsanzahl als Funktion der Energie
liefert.
Das laterale Auflösungsvermögen wird durch die Größe des Anregungsvolumens
festgelegt, welches unter anderem vom Durchmesser des Elektronenstrahls auf der
Probe abhängt. Der Durchmesser des Elektronenstrahls im verwendeten JEOL
JEM2200FS TEM beträgt 1 nm. Die Strahlverbreiterung b innerhalb der Probe
hängt von der Energie des Elektronenstrahls, der Probendicke und der Ordnungszahl
ab und kann mit der Beziehung von Goldstein [73, 74], welche durch









gegeben ist, abgeschätzt werden, wobei Z die Ordnungszahl, E0 die Energie des
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Elektronenstrahls in keV, A das Atomgewicht, ρ die Dichte in g cm−3 und t die
Dicke der Probe ist. Für einen reinen Bi- bzw. Te-Nanodraht mit einem Durchmes-
ser von 300 nm und einer Beschleunigungsspannung von 200 keV ergibt sich eine
Strahlverbreiterung von 6 nm für Bi bzw. 5 nm für Te, sodass die laterale Auflösung
der chemischen Zusammensetzung etwa im Bereich von 20 nm liegt.
Zur quantitativen Auswertung der chemischen Zusammensetzung müssen Nettopeak-
integrale ermittelt und in Elementkonzentrationen umgerechnet werden. Hierzu wird
zunächst der Untergrund vom Messsignal durch die vom Detektor mitgelieferten
Routinen bzw. durch eine interaktive Eingabe abgezogen. Sofern die Probe dünn








ausgedrückt werden. Hierbei sind IA und IB die Nettopeakintensitäten und kA und
kB die experimentell bestimmten Cliff-Lorimer-Koeffizienten [75].
5.2 Flusskryostat
Für temperaturabhängige Messungen wurde der Flusskryostat KONTI-IT (CryoVac
GmbH & Co KG) verwendet. Dieser ist ein mehrwandiger Edelstahlbehälter mit
einer zentralen Probenkammer, integrierten Reservoiren für flüssigen Stickstoff (N2)
und flüssiges Helium (He) und einer Kammer für ein thermisches Isoliervakuum. Die
Probe wird am unteren Ende des Messstabs in einen Probenhalter eingesetzt und ist
über Kupferkabel mit den BNC-Anschlüssen am Probenkopf elektrisch verbunden.
Der Aufbau des Flusskryostats ist in Abb. 15 gezeigt.
Als Kühlmittel werden die flüssigen Gase N2 mit einer Siedetemperatur von 77,15 K
[76] und He mit einer Siedetemperatur von 4,15 K [77] verwendet. Die Probenkam-
mer und das He-Reservoir sind miteinander verbunden, wobei der He-Fluss in die
Probenkammer mit einem Nadelventil reguliert werden kann. Unter Normaldruck
kann die Probe somit bis auf die Siedetemperatur von He gekühlt werden. Durch
Verringerung des He-Drucks können in der Probenkammer Temperaturen von 1,3 K
erreicht werden. Die Temperaturstabilisierung erfolgt über einen elektrischen Heizer,
der durch den Temperaturregler TIC 304-MA gesteuert wird. Die Temperatur, wel-
che in den Regelkreis eingeht, wird mit einem kalibrierten Thermometer (Cernox™
CX-1050) gemessen, welches sich in der Nähe der Probe befindet. Im Normalbetrieb
wird die Probe durch das kalte He-Gas gekühlt. Da die Messung der Wärmeleit-
fähigkeit im Vakuum erforderlich ist, muss die Probenkammer jeweils nach der
Temperaturstabilisierung evakuiert werden. Das erwärmte He-Gas wird an eine
Recyclingstation geleitet, in der es wieder verflüssigt wird.
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Abbildung 15: Gezeigt ist eine schematische Darstellung des Aufbaus eines
Flusskryostats.
5.3 Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit mit der 3ω-Methode
Ziel dieses Kapitels ist die Herkunft der zusätzlichen Spannungskomponente der
dreifachen Frequenz U3ω zu klären, welche bei der Joulschen Erwärmung mittels
Wechselstrom bei der 3ω-Methode auftritt und zur Bestimmung von Temperaturän-
derungen ∆T und somit zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit λ von Nanodrähten
genutzt werden kann. Zunächst wird ein Wechselstrom mit der Kreisfrequenz ω und
der Amplitude I0 durch den Nanodraht angenommen. Die zeitliche Abhängigkeit
des Stroms ist durch
I(t) = I0 cos(ωt) (55)
beschrieben. Die Heizleistung im Nanodraht mit dem Widerstand RNW ergibt sich
entsprechend aus
P (t) = I2(t)RNW =
I20RNW
2
(1 + cos(2ωt)). (56)
Der Nanodraht erfährt somit eine periodische Heizleistung der doppelten Frequenz.
Der Zusammenhang zwischen der Heizleistung und ∆T wird durch die Transfer-
funktion Zt bestimmt. Diese ist komplex und frequenzabhängig und enthält die
thermischen Eigenschaften des Gesamtsystems. Die zeitliche Änderung der Tempe-
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ratur ist durch die Faltung [78]
∆T (t) = P (t)⊗Zt (57)
gegeben. Im Frequenzraum gibt die Transferfunktion die Proportionalität zwischen
der Leistung und der Temperaturänderung an (∆T ω = PωZω). Wenn man die
Frequenzabhängigkeit von Zt vernachlässigt und annimmt, dass die eingebrachte
Leistung instantan zur mittleren Temperaturänderung führt, kann die Temperaturän-
derung in einem sich periodisch ändernden Widerstand des Nanodrahtes beobachtet
werden, welcher durch
RNW(t, TB +∆T ) = RNW(TB)(1 + α(TB)∆T cos(2ωt)) (58)
= RNW(TB) +∆RNW cos(2ωt) (59)
beschrieben wird, wobei α(TB) = 1/RNW(TB) ⋅ ∂RNW(TB)/∂TB der Temperaturko-
effizient des elektrischen Widerstandes und TB die Umgebungstemperatur ist [79].
Aus den Gleichungen (58) und (59) ergibt sich
∆RNW = RNW(TB)α(TB)∆T . (60)
Durch die periodische Änderung des Widerstandes ergibt sich für den Spannungsab-
fall am Nanodraht
U(t) = I(t)RNW(t) = I0 cos(ωt)(RNW +∆RNW cos(2ω))
= I0RNW cos(ωt) + I0∆RNW cos(2ωt) cos(ωt)
= I0RNW cos(ωt) + I0∆RNW
1
2
(cos(2ωt − ωt) + cos(2ωt + ωt))



















Man findet einen Spannungsanteil U1ω, der mit der Eingangsfrequenz ω überein-
stimmt, und einen Spannungsanteil U3ω der dreifachen Frequenz. Die Spannung U1ω
enthält hierbei zwei Summanden. Der erste Summand kommt durch den Widerstand
des Nanodrahtes zustande und der zweite Summand geht mit der Amplitude der
Widerstandserhöhung einher. Der zweite Summand ist hierbei äquivalent zu U3ω und
ist im Wesentlichen auch bei der Gleichstrommethode zu finden [18]. Im Experiment
ist U1ω ≫ U3ω, sodass der zweite Summand in U1ω vernachlässigt werden kann.









5.3 Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit mit der 3ω-Methode
in welche das Amplitudenverhältnis U3ω/U1ω eingeht. Für einen homogenen zy-






















beschrieben mit σSB der Stefan-Boltzmann-Konstante [18]. Der Term
√
q l02 kann
durch das Verhältnis des thermischen Leitwertes GR zum Leitwert der Wärmelei-
tung GC beschrieben werden, wobei GR durch Strahlung verursacht wird. Dieses
Verhältnis geht in den Korrekturterm 25(
√
q l02 )
2 ein, welcher ∆T unter Beachtung
der Wärmestrahlung beschreibt und von der Geometrie und der Wärmeleitfähigkeit
des Nanodrahtes abhängt. Eine obere Abschätzung der Korrektur mit ϵ = 1 und
Geometrien der in dieser Arbeit verwendeten Nanodrähte ergibt 25(
√
q l02 )
2 ≈ 1 × 10−3
für TB ≈ 300 K. Selbst für sehr große Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnisse eines
Nanodrahtes mit einem Durchmesser von 10 nm dominiert der Nenner von q, sodass
Strahlung vernachlässigt werden kann [18]. Dementsprechend kann Strahlung bei
allen in dieser Arbeit verwendeten Nanodrähten vernachlässigt werden. Weiter-
hin nimmt q mit fallender Temperatur ab, sodass Strahlung auch für TB < 300 K
vernachlässigt werden kann.







Durch die angenommene frequenzunabhängige Transferfunktion wurden in der
Amplitude von U3ω sämtliche Frequenz- und Phaseninformationen vernachlässigt. Die
exakte Transferfunktion für einen Nanodraht wurde von Dames et al. [78] hergeleitet
und mit der folgenden Näherung verglichen. Für einen sinusförmigen Strom ergibt
sich für die quadratisch gemittelte Spannung Un,rms der n-ten Harmonischen
Un,rms(ω) = 2αR2NWI30(Xn(ω) + iYn(ω)), (65)
wobei Xn(ω) die phasengleiche und Yn(ω) die um π/2 verschobene Transferfunktion
ist [78]. Die dimensionslosen Transferfunktionen X̃n(ω̃) und Ỹn(ω̃) für freistehende











in Xn(ω) und Yn(ω) transformiert werden. Hierbei ist τD die charakteristische
Diffusionszeit, welche durch l0 und die thermische Diffusivität κ mittels τD = l0/κ
bestimmt wird. Für ω → 0 gilt für die Wärmeleitfähigkeit der Ausdruck, welcher
in Gleichung (64) gegeben ist. Der theoretische Verlauf von Re(Un,rms(ω)) und
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Im(Un,rms(ω)) wird in Kapitel 9.3.4 gezeigt und in Bezug auf die Messwerte disku-
tiert.
Tabelle 1: Die dimensionslose phasengleiche Transferfunktion X̃n(ω) und die pha-
senverschobene Transferfunktion Ỹn(ω) sind für die erste bis dritte Har-
monische gezeigt. Es gibt keine Spannungsoffsets (nullte Harmonische).



















5.4 Rauscharme Messungen mittels Lock-In-Verstärker
Lock-In-Verstärker werden zur Messung kleiner Wechselstromsignale verwendet.
Mithilfe der Lock-In-Technik können Signale im Nanovoltbereich gemessen werden,
auch wenn das eigentliche Messsignal von einem um mehrere Größenordnungen
höheren Rauschhintergrund überdeckt ist [80]. Dies gelingt durch die phasensensitive
Filterung unter Verwendung einer Referenz bekannter Frequenz und Phase. Hier-
durch können Messsignale, welche von anderen Frequenzen herrühren, aussortiert
und die eigentliche Messgröße gefiltert werden. Damit die Lock-In-Messung gelingt,
wird das zu untersuchende System mit einer konstanten Frequenz angeregt, wobei
der Lock-In-Verstärker die Reaktion des Systems inklusive des Rauschens aufnimmt.
Für eine sinusförmige Anregung der Referenzfrequenz νr wird das Messsignal die
Form Vsig sin(2πνrt + φsig) aufweisen, wobei Vsig die Amplitude der Messgröße und
φsig die Phase zwischen der Anregungsfrequenz und dem Messsignal darstellt. Der
Lock-In-Verstärker erzeugt intern ein Sinussignal der bekannten Amplitude Vlo mit
der Form Vlo sin(2πνlot + φref), wobei νlo die Frequenz und φref die Phase darstellt.
Nach Multiplikation des Messsignals mit dem internen Sinussignal resultiert die
phasensensitive Spannung [80]
Vps = VsigVlo sin(2πνrt + φsig) sin(2πνlot + φref)
= 1
2
VsigVlo cos(2π(νr − νlo)t + φsig − φref)
− 1
2
VsigVlo cos(2π(νr + νlo)t + φsig + φref).
(67)
Die phasensensitive Spannung setzt sich aus zwei zeitabhängigen Anteilen zusammen,
welche die Frequenzen (νr − νlo) und (νr + νlo) besitzen. Die Spannung Vps wird nun
zeitlich durch einen Tiefpassfilter gemittelt. Für den Fall, dass νr ≠ νlo ergibt diese
Mittelung null. Dementsprechend werden alle Rauschsignale mit einer vom Messsi-
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gnal abweichenden Frequenz herausgefiltert bzw. stark abgeschwächt. Entspricht
die Frequenz des intern erzeugten Signals jedoch der Frequenz des Messsignals,




VsigVlo cos(φsig − φref). (68)
Man erkennt, dass die phasensensitive Spannung zeitunabhängig und proportional
zur Spannung des Signals ist. Weiterhin ist die Information über die Phasenlage
φ = φsig−φref enthalten. In einem einphasigen Lock-In-Verstärker kann nun Vps durch
Variation von φref maximiert werden (cos(φ) = 1), sodass der Betrag des Messsignals
durch Vsig aus Vps ermittelt werden kann. Damit dies jedoch funktioniert, muss das
vom Lock-In-Verstärker erzeugte Sinussignal der Referenzfrequenz entsprechen und
darf zeitlich nicht in der Phase variieren. Das Sinussignal kann entweder aus dem ex-
ternen Referenzsignal generiert oder direkt vom Lock-In-Verstärker genutzt werden,
sofern dessen Funktionsgenerator für die Anregung des Systems verwendet wird.
Unter Verwendung eines zweiten um π2 verschobenen Referenzsignals kann die Pha-
senabhängigkeit unterbunden werden. Die Multiplikation des phasenverschobenen





welche proportional zu sin(φ) ist. Die beiden Größen [80]
X = Vsig cos(φ) und Y = Vsig sin(φ) (70)
repräsentieren das Messsignal als Vektor. Hierbei stellt X das zum Referenzsignal
phasengleiche Signal dar, da für φ = 0 die Relationen X = Vsig und Y = 0 gelten. Die
Amplitude des Messsignals ergibt sich aus dem Betrag des Vektors entsprechend zu
Vsig =
√
X2 + Y 2 (71)




5.5 Beschreibung der verwendeten Messgeräte
5.5.1 Lock-In-Verstärker SR830
Der Lock-In-Verstärker SR830 vereint die Komponenten zur phasensensitiven Span-
nungsmessung und die Erzeugung der Referenzspannung in einem Gerät. Es wird eine
sinusförmige Wechselspannung im Frequenzbereich von 1 mHz bis 102,4 kHz und im
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Spannungsbereich von 4 mV bis 5 V bereitgestellt, welche zugleich das Referenzsignal
für die Messung darstellt [80]. Der SR830 kann Spannungen im Bereich von 2 nV bis
1 V messen, wobei die Integrationszeit zwischen 10 µs und 30 ks gewählt werden kann.
Die Steuerung des SR830 kann manuell oder über die GPIB-Computerschnittstelle
erfolgen. Die Messwerte des phasengleichen und um π/2 verschobenen Signals kön-
nen vom Display abgelesen bzw. über die Computerschnittstelle ausgelesen werden.
Eine weitere Besonderheit des SR830 ist, dass dieser Signale mit ganzzahligen
Vielfachen der Referenzfrequenz filtern und ausgeben kann [80]. Weiterhin wird
ein Triggersignal der eingestellten Frequenz zur Verfügung gestellt, mit welchem
mehrere Lock-In-Verstärker miteinander gekoppelt werden können und die simultane
Messung von mehreren Harmonischen gelingt.
5.5.2 Deltamodesystem Keithley 6221/2182A
Das Deltamodesystem besteht aus der Messgerätekombination der präzisen Gleich-
und Wechselstromquelle Keithley 6221 [81] und des rauscharmen Nanovoltmeters
Keithley 2182A [82]. Das Keithley 6221 stellt Gleichströme im Bereich von 100 fA
bis 105 mA bereit. Die Spannungsbegrenzung kann im Bereich von 0,1 V bis 105 V
mit einer Schrittweite von 10 mV eingestellt werden [81]. Mit dem Deltamodesystem
können Strom-Spannungskennlinien in Vierpunktkonfiguration aufgenommen werden,
wobei beide Geräte über die serielle Schnittstelle und ein Triggerkabel kommunizieren.
Hierbei misst das Nanovoltmeter Keithley 2182A Spannungen im Bereich von 1 nV
bis 100 V, wobei der maximale Innenwiderstand mit mehr als 10 GΩ angegeben
ist [82]. Somit eignet sich das Deltamodesystem sowohl für Messungen niederohmiger
Proben als auch zur Messung der Seebeckspannung.
5.5.3 Keithley 2401
Das Keithley 2401 dient als Gleichstrom- bzw. Gleichspannungsquelle (10 pA-1 A
und 1 µV-20 V) und kann als Strom- oder Spannungsmessgerät oder als Ohmmeter
konfiguriert werden [83]. Somit vereint es die Funktion eines Labornetzteils und
eines Messgeräts und eignet sich zur Aufnahme von Strom-Spannungskennlinien in
Vierpunktkonfiguration. Das Gerät zeichnet sich durch einen großen einstellbaren
Strom- und Spannungsbereich aus, sodass Widerstände im Bereich von 0,2 Ω bis
200 MΩ mit einer hohen Messgenauigkeit zwischen 0,06 % und 0,066 % je nach
Widerstandsbereich gemessen werden können [83]. Die Steuerung erfolgt manuell
oder über die GPIB-Computerschnittstelle. Für die automatisierte Zuschaltung von
Messkonfigurationen wurden NI LabVIEW-Programme (National Instruments™)
zur Ansteuerung des Keithley 7001 Schaltsystems in Verbindung mit dem Keithley
2401 bzw. dem Deltamodesystem Keithley 6221/2182A entwickelt und im Anschluss
an diese Arbeit erfolgreich an einzelnen Nanodrähten getestet. Die Messungen dieser




6.1 Aufbau der TNCP
Die hier verwendeten thermoelektrischen Nanodraht-Charakterisierungsplattformen
(TNCPs) wurden in der Arbeitsgruppe von Prof. Dr. P. Woias am Institut für
Mikrosystemtechnik (IMTEK) von Herrn Dr. Z. Wang und Herrn Dr. M. Kröner
entworfen und mittels Silizium (Si)-Mikrostrukturierung hergestellt. Die TNCP
bietet die geometrischen und elektrischen Voraussetzungen, die für die kombinierte,
vollständige thermoelektrische und strukturelle Charakterisierung einzelner Nano-
drähte benötigt werden. Die TNCP misst 2,75 mm×2 mm, wie die zusammengesetzte
Mikroskopaufnahme in Abb. 16 zeigt. Die maximale Höhe der TNCP beträgt 160 µm.
Im Inneren besitzt sie zwei symmetrische L-förmige durch einen Spalt getrennte
Biegebalken. Die Höhe der Biegebalken beträgt etwa 20 µm.
Die Oberfläche der TNCP ist mit einem 500 nm hohen isolierenden Feldoxid aus
SiO2 bedeckt. Darauf befinden sich lithografisch strukturierte Komponenten aus



















Abbildung 16: Zusammengesetzte lichtmikroskopische Aufnahme der TNCP (violett:
SiO2-Feldoxid, grau: Pt-Leitungen).
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Abbildung 17: Schematischer Querschnitt der TNCP-Biegebalken.
ist in Abb. 17 gezeigt. Die Abb. 18 zeigt die elektrischen Komponenten, welche die
Elektroden El und Er, die Widerstandsthermometer Tl und Tr und die Mikroheizer
Hl und Hr umfassen. Die Komponenten sind über die Zuleitungen mit 14 Bondpads
verbunden, deren Abmessung 90 µm × 90 µm beträgt.
Für die Untersuchung von Nanodrähten verschiedener Länge wurden die geometrische
Anordnung der Elektroden am Spalt und die Spaltbreite zwischen den Biegebalken
variiert. Die geometrischen Abmessungen der Biegebalken sind in der ersten Ziffer
der Identifikationsnummer codiert. Die genaue Bedeutung ist der Tabelle 2 zu
entnehmen. Die letzten Ziffern der Identifikationsnummer geben Auskunft über die
Position auf dem Ausgangswafer.
Damit ein Nanodraht thermoelektrisch und strukturell vermessen werden kann, muss
dieser den Spalt zwischen den Biegebalken überbrücken und die Elektroden El, Er, Tl
Tabelle 2: Minimale Nanodrahtlängen lmin, die für die Charakterisierung auf der
TNCP benötigt werden. Die erste Ziffer der Identifikationsnummer gibt
die geometrische Abmessung der Elektroden und die Spaltbreite bS der
TNCP an.
Identifikationsnummer lmin bS
TNCP 1.xyz 27 µm 11 µm
TNCP 2.xyz 23 µm 7 µm
TNCP 3.xyz 24 µm 7 µm
TNCP 4.xyz 20 µm 5 µm
TNCP 5.xyz 31 µm 16 µm
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Abbildung 18: (a) Schematische Übersicht des elektrischen Aufbaus der TNCP-
Biegebalken (grau: Feldoxid, schwarz: Pt-Leitungen, orange: Nano-
draht). (b) REM-Aufnahme der TNCP-Biegebalken [84, 85].
und Tr berühren wie es beispielhaft in Abb. 18 gezeigt ist. Der Abstand bTT zwischen
den Elektroden Tl und Tr ist hierfür maßgeblich, wobei der Nanodraht für die spätere
Kontaktierung mindestens mit einer Länge von 1 µm auf den äußeren Elektroden
aufliegen sollte. Hierfür benötigt der Nanodraht die Mindestlänge lmin = bTT + 2 µm,
welche zusammen mit der Spaltbreite bS für die vorhandenen TNCPs in der Tabelle 2
zusammengefasst ist. Die Breite der Elektroden misst etwa 3 µm, wobei sowohl der
Abstand zwischen den Elektroden El und Tl als auch zwischen Er und Tr zwischen
1,7 µm und 3 µm variiert.
6.2 Herstellung der TNCP
Die hier verwendeten TNCPs stellen bereits die zweite Generation dar. Im Ver-
gleich zur ersten Generation wurden die Abmessungen an konventionelle TEM-
Probenhalter angepasst und die Biegebalken robuster gestaltet. Die konzeptionellen
Designentscheidungen, detaillierten Herstellungsparameter und -hinweise sind in der
Dissertation von Wang [26] zu finden.
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Das Ausgangsmaterial ist ein Silicon on Insulator (SOI)-Wafer mit einem Durchmes-
ser von 100 mm und einer Höhe von 401 µm. In einer Tiefe von etwa 20 µm hat dieser
Wafer eine 1 µm dicke SiO2-Oxidschicht (Buried Oxide). Diese Schicht unterteilt
den Wafer in den 20 µm dicken Device-Layer und den 380 µm dicken Handle-Layer.
Die maximale Höhe der TNCPs wird durch die Höhe des Handle-Layers bestimmt,
welcher für die TEM-Kompatibilität gedünnt werden muss. Da der Rand des Wafers
im Gesamtprozess mehrfach eingespannt werden muss, soll dieser die ursprüngliche
Dicke beibehalten.
Hierzu werden zunächst 300 nm SiO2 durch nasse, thermische Oxidation und an-
schließend 110 nm Siliziumnitrid (Si3N4) durch Niederdruck-Chemische-Gasphasen-
abscheidung (CVD) bei 770 ○C auf beide Seiten des Wafers gewachsen. Anschließend
wird auf der Seite des Handle-Layers der Fotolack AZ® 1518 aufgebracht und ein
Vollkreis mit einem Durchmesser von 80 mm belichtet. Nach der Entwicklung bedeckt
der Fotolack den äußeren Rand des Wafers. Durch reaktives Ionenätzen wird die
Si3N4/SiO2-Schicht im inneren Bereich entfernt und der Fotolack anschließend in
Aceton gelöst. Die verbleibende Si3N4/SiO2-Schicht dient als Maske zum Dünnen
des inneren Bereiches. Dieser wird in einer 80 ○C temperierten 30 %-igen Lösung aus
Kaliumhydroxid (KOH) anisotrop auf etwa 200 µm gedünnt.
Auf dem so definierten Bereich können etwa 600 TNCPs parallel prozessiert werden.
Die folgenden Prozessschritte sind in den Abb. 19, 20 und 21 an einer einzelnen TNCP
dargestellt. Zunächst soll der Handle-Layer in einem inneren rechteckigen Bereich
bis zur eingebrachten Oxidschicht entfernt werden, sodass sich im inneren Bereich
ausschließlich der Device-Layer befindet. Dies ist wichtig, da aus dem Device-Layer
später die Biegebalken hervorgehen sollen. Im äußeren Bereich bleibt der Handle-
Layer als Rahmen bestehen und gibt der TNCP ihre Stabilität. Wie zuvor wird eine
Schicht aus SiO2 und Si3N4 gewachsen, welche als Maske zum anisotropen Ätzen des
Abbildung 19: Prozessierung der TNCP zur Entfernung des Handle-Layers im zentra-
len Bereich (grau: Si, violett: SiO2, grün: Si3N4/SiO2, rot: Fotolack).
Die Abb. (a) zeigt die Oberseite (TS) der TNCP, wohingegen die
Abb. (b) bis (f) die Unterseite (BS) der TNCP zeigen; aus [26].
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Handle-Layers dienen wird (Abb. 19(a)). Per Fotolithographie wird ein rechteckiger
Bereich definiert und entwickelt (Abb. 19(b)). Mittels reaktivem Ionenätzen wird die
Si3N4/SiO2-Schicht (Abb. 19(c)) und anschließend der Fotolack im Sauerstoffplasma
entfernt (Abb. 19(d)). Der so definierte Bereich wird in 30 %-igen KOH bei 80 ○C
für etwa 6,5 h gedünnt. Nach dieser Zeit beträgt die Dicke des Handle-Layers noch
etwa 30 µm. Das restliche Si des Handle-Layers wird mit Tetramethylammonium
Hydroxid (TMAH) geätzt, welches das SiO2 im Gegensatz zum KOH nicht angreift.
Somit wird das Si wohldefiniert bis zum SiO2 entfernt (Abb. 19(e)). Anschließend
werden die Si3N4/SiO2-Schichten auf beiden Seiten des Wafers in einem Bad aus
Flusssäure (HF) entfernt (Abb. 19(f)). Mittig liegt nun ausschließlich der Device-
Layer vor, welcher vom Handle-Layer gehalten wird. Da die gefertigten Strukturen
bereits hier mechanisch sehr fragil sind, wird die Hochtemperaturprozessierung im
Folgenden weitestgehend vermieden.
In den folgenden Schritten werden die elektrischen Komponenten erstellt. Bevor
die metallischen Schichten aufgebracht werden können, muss der elektrisch leitende
Device-Layer oxidiert werden. Bei einer Temperatur von 425 ○C wird 500 nm SiO2
durch thermische Oxidation bei niedriger Temperatur gewachsen. Nun wird die
plane Seite der TNCP zuerst mit 10 nm Ti als Haftvermittler und anschließend
mit 200 nm Pt besputtert (Abb. 20(g)). Per Fotolithographie unter Verwendung
des Fotolacks AZ® 1505 werden nun Bereiche definiert, in denen die Metallschicht
entfernt werden soll (Abb. 20(h)). Hinweise zum Aufbringen des Lacks und zur
Belichtung der fragilen Wafer sind in Wang [26] zu finden. Die nicht bedeckten
Bereiche der Ti/Pt-Schicht werden nun durch Ionenstrahlätzen entfernt. Darauf
folgend wird der Fotolack im Sauerstoffplasma entfernt (Abb. 20(i)).
In den letzten Schritten werden die Biegebalken definiert und freigelegt. Hierzu
wird Fotolack auf beide Seiten des Wafers aufgetragen und auf der Oberseite
lithographisch strukturiert (Abb. 21(j)). Mittels reaktivem Ionenätzen wird nun das
SiO2 in den definierten Bereichen entfernt (Abb. 21(k)). Anschließend wird das Si des
Device-Layers isotrop mit tiefem reaktiven Ionenätzen entfernt, um die Biegebalken
zu formen (Abb. 21(l)). Zur Freilegung der Biegebalken wird das unten liegende
SiO2 mit reaktivem Ionenätzen entfernt (Abb. 21(m)). Nun wird der Fotolack im
Abbildung 20: Prozessierung der TNCP zur Herstellung der elektrischen Komponen-
ten (grau: Si, violett: SiO2, rot: Fotolack, gelb: Ti/Pt). Die Abb. (g)
bis (i) zeigen die Oberseite (TS) der TNCP; aus [26] mit farblicher
Korrektur.
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Abbildung 21: Prozessschritte zur Freilegung der Biegebalken (grau: Si, violett: SiO2,
rot: Fotolack, gelb: Ti/Pt). Die Abb. (j) bis (n) zeigen die Oberseite
(TS) der TNCP; aus [26] mit farblicher Korrektur.
Sauerstoffplasma entfernt (Abb. 21(n)).
Der fertige Wafer wurde mit dem Fotolack AZ® 9260 auf einen Dummywafer geklebt
und vollständig in diesen eingebettet. Dies dient zum Schutz der fragilen Strukturen
beim anschließenden Sägeprozess, welcher die einzelnen TNCPs freistellt. Diese
werden zum Schluss einzeln durch ein Aceton-, ein Isopropanol- und ein Wasserbad
gezogen, um sie vom Fotolack und dem Dummywafer zu befreien. Auftretende
Si-Partikel können durch kurzes Eintauchen in eine KOH-Lösung entfernt werden.
6.3 Vorbereitung der TNCP zur thermoelektrischen Messung
6.3.1 Mechanische und chemische Bearbeitung der TNCP
Die entsprechend Kapitel 6.2 hergestellten TNCPs wurden sowohl mit als auch
ohne den schützenden Fotolack erhalten. Nachdem der Fotolack entfernt wurde,
wurden die TNCPs unter dem Mikroskop gesichtet. Es stellte sich heraus, dass
nicht jeder Spalt zwischen den Biegebalken der TNCPs vollständig geöffnet war.
Ein nachträgliches Öffnen der Spalte wurde mittels Ätzen in einer ca. 50 %-igen
KOH-Lösung bei 80 ○C erreicht. Die benötigte Ätzdauer hing hierbei von der Dicke
des zu entfernenden Materials ab und variierte zwischen 2 min und 8 min. Es ist zu
beachten, dass die maximale Ätzdauer von 20 min nicht überschritten wird, da nach
dieser Zeit das Feldoxid an den Rändern der Biegebalken sichtbar entfernt ist.
Weiterhin mussten die TNCPs an den TEM-Halter angepasst werden, welcher einen
maximalen Probendurchmesser von 3 mm zulässt. Da die erhaltenen TNCPs in ihren
Diagonalen etwa 3,4 mm messen, mussten deren Ecken entfernt werden. Hierzu haben
sich Sägen mit einer Diamantdrahtsäge und Schleifen bewährt. Für den Sägeprozess
wurden einzelne TNCPs mit doppelseitigem Kohlenstoffklebeband (Plano GmbH)
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auf Aluminiumscheiben geklebt. Mit der Säge wurden die oberen Ecken unter leicht
fließendem Wasser abgetrennt.
Zum Schleifen der TNCPs wurde zunächst Crystalbond™ auf einem Aluminiumteller
bei etwa 150 ○C verflüssigt. Auf das flüssige Harz wurde eine einzelne TNCP gegeben.
Die TNCP wurde leicht in das Harz gedrückt, sodass dieses die Biegebalken umschloss
und die Oberfläche vollständig bedeckte. Die TNCP wurde so positioniert, dass eine
Ecke über den Rand des Aluminiumtellers stand. Der Teller wurde von der Heizplatte
genommen. Nach Erkalten des Harzes war die Plattform für den Schleifprozess
handhabbar und die fragilen Biegebalken waren geschützt. Nach dem Schleifprozess
wurden überschüssige Si-Partikel mit Wasser weggespült. Durch erneutes Erwärmen
des Harzes konnte die TNCP zur nächsten Ecke gedreht und diese abgeschliffen
werden. Abschließend wurde das Crystalbond™ in Aceton gelöst und die TNCP in
Isopropanol und Wasser gespült.
6.3.2 Befestigung und Bonden der TNCP
Die TNCPs wurden mit hochreinem Silberleitlack (SPI Supplies®) in Chip-Carrier
(Firma Kyocera) geklebt. Hierbei wurde ein Si-Wafer als Abstandhalter genutzt.
Die zusätzliche Erhöhung der TNCP wird für die Kontaktierung mittels elektronen-
strahlinduzierter Deposition benötigt. Es ist darauf zu achten, dass der Silberleitlack
sehr dünn und nur für den unteren Bereich der TNCP aufgetragen wird (siehe
Abb. 22(b)). Weiterhin sollte die TNCP erst kurz vor der vollständigen Trocknung
des Silberleitlacks auf diesen gegeben werden. Eine alternative Befestigung der
TNCP mit Crystalbond™ führte zu Aufladungseffekten im REM, versagte bei 77 K
und sollte daher nur bedingt in Betracht gezogen werden.
Die eingeklebten TNCPs wurden mithilfe eines halbautomatischen Wedge Bonders
(TPT Wire Bonder GmbH & Co. KG) mit 25 µm Golddrähten mit dem Chip-
Carrier verbunden. Beim Bonden sind Golddrähte gegenüber Aluminiumdrähten zu
bevorzugen, da diese eine deutlich bessere Haftung gezeigt haben. Es ist anzumerken,
dass die 90 µm × 90 µm großen Bondpads auf der TNCP Platz für einen einzelnen
Bond bieten und das Bonden für einen relativ kleinen Bereich der Bondparameter
zuverlässig funktioniert. Diese sind in Tabelle 3 angegeben.
Tabelle 3: Parameter für das Bonden von der TNCP (1. Bond) auf den Chip-Carrier
(2. Bond).
1. Bond (TNCP) 2. Bond (Chip-Carrier)
Ultraschall (US) [mW] 300 300
Zeit [ms] 250 500
Kraft [µN] 250 300
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Abbildung 22: (a) Bondplan zum Verbinden der TNCP. Alle Kontakte sind während
der Positionierung und Kontaktierung kurzgeschlossen und werden
vor der elektrischen Messung geöffnet (gestrichelte Linien). (b) Licht-
mikroskopische Aufnahme einer TNCP, deren Ecken durch Schleifen
entfernt wurden. Man erkennt, dass der Silberleitlack (weißlich schim-
mernd) zur Befestigung nur im unteren Bereich und in geringer Menge
verwendet wurde. In beiden Abb. ist die für die Positionierung des
Nanodrahtes freizulassende „Gasse“ rot markiert.
Der verwendete Bondplan ist in Abb. 22(a) gezeigt. Da die Nanodrähte nach dem
Bonden auf die TNCPs gelegt werden, ist eine „Gasse“ freizuhalten, wie es in den
Abb. 22(a) und (b) gezeigt ist. Damit während der Positionierung und Kontaktierung
keine Ströme über den Nanodraht fließen, wurden alle Kontakte kurzgeschlossen,
indem von den Bondpads des Chip-Carriers auf dessen Rand gebondet wurde. Diese
Bonds werden vor den elektrischen Messungen entfernt und sind in Abb. 22(a) als
gestrichelte Linien dargestellt. Es hat sich als günstig erwiesen, die TNCP in der
Reihenfolge 9, 16, 10, 11, 15, 14, 12, 13, 1, 2, 3, 8, 7, 6 zu bonden, wobei von der
TNCP auf den Chip-Carrier gebondet wurde.
6.4 Positionierung von Nanodrähten
6.4.1 Positionierung mittels Dielektrophorese
Mittels Dielektrophorese (DEP) können suspendierte Nanodrähte und Partikel durch
ein inhomogenes elektrisches Feld bewegt werden. Wenn ungeladene Partikel oder
Nanodrähte einem elektrischen Feld E⃗ ausgesetzt sind, werden diese polarisiert. Das
so induzierte Dipolmoment eines Partikels wechselwirkt mit dem externen elektri-
schen Feld E⃗, sodass auf diesen die DEP-Kraft F⃗DEP wirkt. Für einen zylindrischen
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gegeben [26]. In Re(K(ω)) gehen die elektrischen Leitfähigkeiten des Nanodrahtes
σNW und des umgebenen Mediums σm, die Dielektrizitätszahl des Nanodrahtes
ϵNW und die Kreisfrequenz des Wechselfeldes ω ein. Man sieht, dass ω einen großen
Einfluss auf ∣F⃗DEP∣ hat. Wenn ω → ∞ wird ∣F⃗DEP∣ von ϵNW und ϵm dominiert.
Für kleine Frequenzen dominieren hingegen die Leitfähigkeiten in Re(K(ω)). Die
DEP-Kraft führt zu einer Translation der Nanodrähte. Im Allgemeinen spricht man
von positiver DEP, wenn der Partikel in Bereiche hoher Feldstärken bewegt wird,
und von negativer DEP, wenn der Partikel in Bereiche niedriger Feldstärken bewegt
wird. Zusätzlich wird ein Drehmoment auf die Nanodrähte ausgeübt, sodass diese
sich entlang der elektrischen Feldlinien ausrichten [87].
Bei der Positionierung mittels DEP werden in einer Lösung suspendierte Nanodrähte
auf ein Substrat gegeben, auf dem sich Elektroden befinden, welche zur Erzeugung des
elektrischen Feldes dienen. Die Positionierung der Nanodrähte hängt im Wesentlichen
von der Amplitude der verwendeten Spannung, deren Frequenz und der Form der
Elektroden ab und wurde von Wang [26] ausführlich dargestellt. Zur lateralen
Positionierung soll mittels negativer DEP ein einzelner Nanodraht in den Bereich
der niedrigsten Feldstärke gedrückt werden, welcher sich am höchsten Punkt am
Rand des Tropfens befindet. Wenn ein Nanodraht in diesem Punkt gefangen ist, ist
seine Position und Ausrichtung nach dem Verdampfen des Tropfens fest bestimmt.
Die Feldverteilung für einen Wassertropfen auf der TNCP wurde mit COMSOL
Multiphysics® simuliert. Der quadrierte Betrag der Feldstärke ∣E⃗∣2 ist in Abb. 23 für
eine angelegte Spannung von 4 V anhand der Farbverteilung dargestellt. Bereiche
der gleichen Feldstärke sind durch weiße Isolinien gezeigt. Die Richtung des Gradi-
entenfelds ∇⃗∣E⃗∣2 ist anhand der schwarzen Linien dargestellt. Der Nanodraht wird
sich je nach Vorzeichen der Gleichung (73) entlang der schwarzen Linien entweder
von den Elektroden weg oder zu den Elektroden hin bewegen. Das Vorzeichen der
Gleichung (73) kann durch die Frequenz ω des Wechselfeldes verändert werden. Die
Abb. 23 zeigt, dass der Nanodraht im Falle der negativen DEP innerhalb eines großen
Bereiches an den Rand des Tropfens gedrückt wird. Über einen weiten Bereich im
Zentrum des Tropfens erfolgt die Kraftkomponente entlang der y-Richtung, welche
im Vergleich zur x-Richtung dominiert. Das heißt, dass der Nanodraht stets eine
Kraft nach oben erfährt und somit in den höchsten Punkt des Tropfens gedrückt
wird. In Abb. 23 sieht man weiterhin, dass Nanodrähte, die sich zu Beginn der
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Abbildung 23: Gezeigt ist der quadrierte Betrag des elektrischen Feldes ∣E⃗∣2 inner-
halb eines Wassertropfens, wenn an einer der Elektroden ein Potential
von 4 V angelegt wird. Die weißen Linien sind Isolinien von ∣E⃗∣2. Die
schwarzen Linien zeigen die Richtung des Gradientenfeldes ∇⃗∣E⃗∣2
und somit die Richtung der Kraft, die auf einen Nanodraht wirkt.
DEP leicht oberhalb der Elektroden befinden, auch an den Rand des Tropfens,
jedoch anschließend in Richtung des Substrats verschoben werden. Mithilfe der
Simulationen kann die DEP-Kraft während der Verdunstung untersucht werden.
Man findet, dass der in Abb. 23 gezeigte Gradient mit abnehmender Höhe des
Wassertropfens erhalten bleibt.
Die Positionierung mittels DEP kann als berührungslose Methode mit recht einfachen
Mitteln umgesetzt werden. Sie bedarf jedoch einer langen Parameterstudie, die für
das jeweilige Material und auch das spezifische Probensystem durchgeführt werden
muss, da Material- und Geometrieparameter in F⃗DEP eingehen. Weiterhin befinden
sich meist mehrere Nanodrähte in einem einzelnen Tropfen, sodass sich mehrere
Nanodrähte auf einem Substrat befinden können, nachdem der Tropfen verdampft
ist. Diese falsch platzierten Nanodrähte können zu unerwünschten elektrischen
Kurzschlüssen auf einer Messplattform führen. Aus diesen Gründen wurde ein
weiterer Ansatz zur Positionierung eines einzelnen Nanodrahtes gewählt, welcher im
folgenden Kapitel vorgestellt wird.
6.4.2 Positionierung mittels direktem mechanischen Transfers
Zur Vermeidung der Nachteile, die sich aus der Positionierung mittels DEP ergeben,
wurde für diese Arbeit eine mechanische Transfermöglichkeit für einzelne Nanodrähte
aufgebaut, welche sich an der Arbeit von Flöhr et al. [88] orientiert. Der Aufbau
besteht aus einem Lichtmikroskop (PLu neox, Sensofar®) und einem Drei-Achsen-
Manipulator (MBT616D/M, Thorlabs GmbH). An letzterem befindet sich ein Arm
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(Artikel 100715, Cascade Microtech GmbH) mit mehreren Freiheitsgraden in der
Bewegung, an dessen Ende eine Manipulatorspitze eingespannt werden kann. Der
Manipulator befindet sich auf einem Aluminiumblock, welcher zusammen mit dem
Mikroskop auf einem schwingungsgedämpften Tisch aufgebaut ist. Zur Manipulation
einzelner Nanodrähte im Sichtfeld des Mikroskops wird ein Objektiv mit einer
möglichst großen Vergrößerung (≥ 100x) und einem großen Arbeitsabstand (≥ 5 mm)
benötigt. Das Objektiv (MUE30901, Nikon) erfüllt diese Anforderungen. Der Aufbau
ist in Abb. 24 gezeigt.
Für die Positionierung werden außerdem sehr feine Spitzen benötigt, die selbst
hergestellt werden können. Hierzu wird zunächst eine Wolframspitze in eine Indium-
schmelze getaucht, welche sich auf einer 230 ○C temperierten Heizplatte befindet.
Mit einer Geschwindigkeit von etwa 2 mm s−1 [88] wird die Wolframspitze frei Hand
oder mithilfe eines Lineartisches aus der Schmelze gezogen. Hierbei entstehen In-
diumspitzen, welche einige Millimeter lang sind und einen Durchmesser von etwa
300 nm haben. Die Spitzenformen sind reproduzierbar herstellbar und hängen von
der Temperatur der Schmelze und der Zuggeschwindigkeit ab [88].
Beim Einbau dieser Spitzen an den Manipulatorarm ist darauf zu achten, dass
die verwendete Spitze tendenziell nach unten zeigt. Unter dem Mikroskop können
mithilfe der Indiumspitze einzelne Nanodrähte aufgenommen und an beliebiger
Position abgelegt werden. Nanodrähte, welche senkrecht auf einem Substrat stehen,
erscheinen als dunkle Punkte im Mikroskop und können direkt mit der Indiumspitze
angefahren und abgebrochen werden. Die Nanodrähte bleiben hierbei aufgrund von
Oberflächenkräften an der Indiumspitze kleben. Sofern die Nanodrähte in Lösung
vorliegen, können einzelne Tropfen auf strukturierte Substrate mit Gräben gegeben
werden. Nachdem die Tropfen verdampft sind, sind die Nanodrähte zufällig auf
dem Substrat verteilt, wobei einige die Gräben überbrücken. Zur Aufnahme eines





Abbildung 24: Gezeigt ist der Aufbau für die Nanodrahtpositionierung mit einem
Drei-Achsen-Manipulator und dem Mikroskop.
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bewegt. Die Ablage auf einer Grabenstruktur erfolgt in umgekehrter Reihenfolge.
Hierbei wird die Spitze schrittweise an die Zielposition auf dem Substrat herange-
fahren, wobei der Fokus des Mikroskops nachjustiert wird. Die geringe Tiefenschärfe
des Objektivs ermöglicht eine genaue Abschätzung des Abstandes zwischen dem
Nanodraht und dem Substrat. Bei grabenförmigen Substraten kann diese Prozedur
für eine Nachjustierung wiederholt werden. Die Genauigkeit der Positionierung für
2 µm lange Nanodrähte ist in Flöhr et al. [88] mit (∆x, ∆y) = (0,6 µm, 0,9 µm) und
∆α = 9° angegeben, wobei (∆x, ∆y) und ∆α die Translation und die Rotation in
Bezug auf die angestrebte Position angeben. Für lange Nanodrähte kann der Fehler
in der Rotation insbesondere durch die Möglichkeit der wiederholten Positionierung
deutlich verringert werden, sodass Nanodrähte nahezu senkrecht zu bestehenden
Leiterbahnen ausgerichtet werden können.
Es ist darauf zu achten, dass die Spitze, die Probe und der Experimentator geer-
det sind. Insbesondere können elektrostatische Aufladungen zu einem frühzeitigen
Verlust des Nanodrahtes in Substratnähe führen. Weiterhin ist anzumerken, dass
Indium ein sehr weiches Metall mit einem geringen Schmelzpunkt ist. Um eine
Kontaminierung, welche zu einer Dotierung führen könnte, gering zu halten, sollte
die Verweildauer an der Indiumspitze möglichst kurz gehalten werden. Wenn es die
Länge des Nanodrahtes zulässt, sollte dieser möglichst außerhalb des späteren Span-
nungsabgriffes mit der Indiumspitze berührt werden. Alternativ könnten Spitzen
aus Glas oder Wolfram verwendet werden.
Der Aufbau wurde weiterhin dahingehend erweitert, dass elektrische Messungen
während der Positionierung unter Beobachtung des Nanodrahtes durchgeführt werden
konnten. Dies ermöglichte es, Fehlerquellen, die zur Zerstörung des Nanodrahtes
führten, zu finden und systematisch zu unterbinden. Hierzu gehören insbesondere
Schaltvorgänge bei Geräteinitialisierungen und die Änderung des Versuchsaufbaus
für einen nicht kurzgeschlossenen Nanodraht. Der Verlust von Nanodrähten durch
das Einschalten und Einstecken im Labor befindlicher Geräte wird vermutet, konnte
jedoch nicht eindeutig nachgewiesen werden.
6.5 Kontaktierung von Nanodrähten mittels elektronenstrahlinduzierter
Deposition
Die elektronenstrahlinduzierte Deposition (EBID) ist eine Technik, welche auf der
lokalen Dissoziation von Präkursoren durch einen fokussierten Elektronenstrahl
basiert [89]. Für metallorganische Präkursoren können hiermit metallische Kon-
takte auf einer Skala von wenigen Nanometern erzeugt werden. Zur Herstellung
elektrischer Kontakte werden gewöhnlich Präkursoren auf Platin- und Wolframbasis
verwendet. Für die platinbasierten Kontakte wird entweder (CH3)3Pt(CpCH3) oder
(CH3)3PtCp benutzt. Beide sind bei Raumtemperatur fest und werden für die EBID
erwärmt und in die Gasphase gebracht. Die gasförmigen Präkursoren werden durch
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ein Gasinjektionssystem (GIS), welches sich in der Nähe des Substrates befinden
muss, bereitgestellt. Die Gasmoleküle adsorbieren zunächst an die Oberfläche des
Substrates. An den Stellen, an denen der fokussierte Elektronenstrahl das Substrat
trifft, werden die Präkursormoleküle dissoziiert und erzeugen das Deponat. Die
EBID zeichnet sich sowohl durch die Flexibilität der zu schreibenden Formen als
auch durch deren örtliche Auflösung besonders aus [90]. Weiterhin können dreidi-
mensionale Strukturen wie Nanosäulen erzeugt werden. Die laterale Auflösung der
EBID-Strukturen ist im Normalfall kleiner als 100 nm. Bei sehr guter Fokussierung
und sehr kleinen Strömen können Strukturen von 30 nm Größe erzeugt werden [89].
Im Gegensatz zur verwandten Methode der fokussierten ionenstrahlinduzierten De-
position ist die EBID für die Kontaktierung von Nanodrähten zu bevorzugen. Zum
einen können hochenergetische Ionen zu strukturellen (zum Beispiel Amorphisierung)
und chemischen (zum Beispiel Ionenimplantation) Veränderungen der zu untersu-
chenden Probe führen. Weiterhin kann es durch das Ionenbombardement zu einem
Materialabtrag kommen, wenn der Gasfluss oder die Diffusion der Gasmoleküle auf
der Oberfläche zu gering ist. Im Falle der EBID reicht der Impuls der Elektronen
für einen Materialabtrag nicht aus. Demnach kann bei geringen Gasflüssen und im
Vergleich zu Ionen mit höheren Strömen gearbeitet werden.
Die EBID geht mit einem Nebeneffekt einher, welcher sich als Halo bezeichnet.
Hierbei kommt es zu einer Deposition von Material um das eigentliche Hauptdeponat.
Insbesondere bei der Erzeugung elektrischer Kontakte von Nanostrukturen ist
der Halo soweit zu reduzieren, dass er kleiner als der Kontaktabstand ist, da er
sonst zu unerwünschten Kurzschlüssen führen kann. Die Herkunft des Halos ist
durch gestreute Elektronen zu erklären, deren Energie groß genug ist, um den
Präkursor zu dissoziieren. Die Elektronenstreuung kann sowohl im Deponat selbst
als auch durch die Wechselwirkung mit anderen Elektronen des Primärstrahls
auftreten. Zur Minimierung des Halos ist die EBID demnach bei kleinen Strömen
und kleinen Spannungen durchzuführen. Weiterhin sollten die Größe und Höhe des
Hauptdeponats so gering wie möglich gewählt werden. Sofern dies gelingt, kann die
Nanostruktur in ihrer Ursprungsform ohne Kontakt zu weiteren Chemikalien, wie
beispielsweise Fotolack während der Lithographie, kontaktiert werden. Es wurde
gezeigt, dass mittels EBID ohmsche Kontakte zu Bi2Te3-Nanodrähten hergestellt
werden können [15, 16]. Weiterhin konnten mittels einer Kombination aus dem
Abtrag mit einem fokussierten Ionenstrahl und EBID Bi-Nanodrähte mit einer
dicken Oxidhülle kontaktiert werden [91].
Obwohl das REM sowohl die Möglichkeit der Abbildung der Nanostruktur als auch
der geschriebenen Kontakte bietet, sollte der zentrale Bereich des Nanodrahtes
vor den elektrischen Messungen nicht bzw. möglichst wenig abgebildet werden.
Insbesondere in Verbindung mit adsorbierten Restmolekülen des EBID-Prozesses
könnte es sonst zur Deposition auf dem Nanodraht kommen. Auch im Vorfeld der
EBID-Kontaktierung sollte die Abbildung der Nanostruktur vermieden werden, da
durch vorhandene Restgase Kohlenstoff (C) deponiert werden kann. Zur Vermei-
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dung der Abbildung des zentralen Bereiches wird der Elektronenstrahl ohne den
Nanodraht im Sichtfeld fokussiert. Anschließend können die Enden des Nanodrahtes
angesteuert werden, wobei man sich an vorhandenen Elektroden orientieren kann.
Zur Ausrichtung des zu schreibenden Musters über den Nanodraht und zur Kon-
trolle des Deponats sind Aufnahmen an den Nanodrahtenden durchzuführen. Da
eine einmalige Abrasterung zur Positionierung des EBID-Musters genügt, sollte
die kontinuierliche Abrasterung des Nanodrahtes nach dessen Aufnahme umgehend
unterbrochen werden, um die Elektronendosis zu minimieren.
Im Nova 600 NanoLab (FEI) wird die EBID bei einem um 52° gekippten Probentisch
durchgeführt, sodass der vom seitlich eingeführten GIS eingeleitete Präkursorfluss
das Substrat optimal trifft. Hierfür ist weiterhin ein Arbeitsabstand – in der Steue-
rungssoftware des Nova 600 NanoLab (FEI) als WD (working distance) bezeichnet
– von etwa 8 mm erforderlich. Die EBID an einer gebondeten TNCP, welche im
Chip-Carrier versenkt ist, stellt eine besondere Herausforderung dar, da das GIS
nicht an den Rand des Chip-Carriers stoßen darf und der oben genannte Arbeitsab-
stand eingehalten werden sollte. Zur Justierung des Chip-Carriers wird der höchste
Punkt des Außenbereichs des Chip-Carriers auf einen Arbeitsabstand von 11 mm
gesetzt. Anschließend wird die Verkippung auf 52° durchgeführt und danach der
Arbeitsabstand auf 8 mm verringert. Der Präkursor wird erwärmt und das GIS an
die TNCP herangefahren. Nun wird der Elektronenstrahl in der Nähe des Nano-
drahtes fokussiert, ohne diesen jedoch abzubilden. Der Nanodraht wird wie oben
beschrieben angesteuert, wobei die kontinuierliche Abbildung mit Erreichen des
Nanodrahtes unterbrochen wird. Die für die EBID gewählten Parameter sind in
Tabelle 4 zusammengefasst. Von der Steuerungssoftware wird aus den Angaben
automatisch die Prozesszeit für die Deposition berechnet, welche hier 293 s pro
Kontakt beträgt. Es ist anzumerken, dass die angegebene Höhe z proportional zur
Prozesszeit ist und das Deponat die Höhe von 70 µm nicht erreicht. Der Wert für
z wurde empirisch bestimmt und so gewählt, dass der Nanodraht vollständig be-
deckt wird. Während der gesamten Kontaktierung wurden Aufnahmen des zentralen
Bereichs des Nanodrahts vermieden.





Application Pt ebeam structure, rectangle
Dwell time 1 µs





7 Charakterisierung und Kalibrierung der TNCP
7.1 Temperaturabhängige Charakterisierung der Leitungswiderstände
Vor der Untersuchung einzelner Nanodrähte auf der TNCP wurde diese hinsichtlich
ihrer elektrischen und thermischen Eigenschaften in He-Atmosphäre in einem Fluss-
kryostat bei der Badtemperatur TB untersucht. Im Temperaturbereich von 4,2 K bis
310 K wurden der Zweipunktwiderstand RHl des Heizers Hl und der Vierpunktwi-
derstand RTl des Thermometers Tl mit Gleichstrom gemessen. Die Abb. 25 und 26
zeigen die gemessenen Werte für RHl und RTl .
Die Widerstände der Pt-Leitungen von Hl und Tl zeigen metallisches Verhalten.
Die gemessenen Widerstände wurden mit dem Bloch-Grüneisen-Gesetz (siehe Ka-
pitel 2.6) angepasst, wobei R0, Re−ph und ΘD als freie Parameter gewählt wurden.
Die Anpassungen sind in den Abb. 25 und 26 als rote Kurven dargestellt. Wei-
terhin sind die relativen Abweichungen vom Bloch-Grüneisen-Gesetz gezeigt. Für
TB > 125 K beträgt die relative Abweichung etwa 1 ‰, sodass die Anpassung den
gemessenen Werten entspricht. Innerhalb von 25 K < TB < 125 K beträgt die maxi-
male Abweichung etwa 1,5 %. Mithilfe des gemessenen Widerstandsverlaufs kann


































Abbildung 25: Der Widerstand RHl des Heizers Hl ist als Funktion der Badtempe-
ratur TB gezeigt. Die rote Kurve stellt den angepassten Widerstand
nach dem Bloch-Grüneisen-Gesetz dar. Im inneren Graphen ist die
relative Abweichung zwischen der Anpassung und den Messwerten
gezeigt.
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Abbildung 26: Der Widerstand RTl des Thermometers Tl ist als Funktion der
Badtemperatur TB gezeigt. Die rote Kurve stellt den angepassten
Widerstand RBG nach dem Bloch-Grüneisen-Gesetz dar. Der innere
Graph zeigt die relative Abweichung zwischen der Anpassung und
den Messwerten.






bestimmt werden. Da der Thermometerwiderstand für TB < 25 K in den Restwider-
stand R0 übergeht, sind die Widerstandsänderungen der Thermometer sehr klein,
sodass eine genaue Temperaturbestimmung zur Bestimmung des Seebeckkoeffizienten
möglicherweise nicht gewährleistet ist.
7.2 Bestimmung der Temperaturgradienten und thermischen
Eigenschaften der TNCP
In Hinblick auf die Bestimmung des Seebeckkoeffizienten S wurden die Wider-
standsänderungen ∆RTl und ∆RTr der Thermometer Tl und Tr als Funktion der
Heizleistung P Hl und TB gemessen. Mit den zugehörigen temperaturabhängigen
Widerständen RTl(TB) und RTr(TB) können mit ∆RTl und ∆RTr entsprechend
der Gleichung (75) die Temperaturerhöhungen ∆T̂ l und ∆T̂ r an den Spitzen der
Biegebalken bestimmt werden. Im inneren Graphen der Abb. 27 ist ∆T̂l als Funktion
von P Hl für verschiedene TB gezeigt. Man sieht, dass die Temperaturerhöhung
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Abbildung 27: Der Wärmewiderstand d∆T̂l/dPHl des TNCP-Biegebalkens ist als
Funktion von TB gezeigt. Im inneren Graphen sind Temperaturerhö-
hungen ∆T̂l als Funktion von P Hl gezeigt.
linear mit der Heizleistung zusammenhängt. Der temperaturabhängige Anstieg
d∆T̂l/dPHl(TB) dieser Linearen ist in Abb. 27 als Funktion von TB gezeigt und stellt
den Wärmewiderstand zwischen dem Heizer und dem Thermometer dar.
Mit sinkender Temperatur nimmt der Wärmewiderstand ab und durchläuft ein
Minimum bei TB = 50 K. Dies bedeutet, dass die Wärmeleitfähigkeit des Biegebalkens
mit fallendem TB zunimmt, ein Maximum bei etwa 50 K durchläuft und anschließend
wieder abnimmt. Qualitativ stimmt dieses Verhalten mit der Wärmeleitfähigkeit
von Si überein [92], sodass der Hauptteil der Wärme über die 20 µm dicke Si-Schicht
geleitet wird.
Die Abb. 28 zeigt die gemessenen Temperaturerhöhungen des linken und rechten
Biegebalkens pro Leistung des Heizers Hl als Funktion von TB. Man sieht, dass
die Temperatur auf dem nicht geheizten Biegebalken ebenfalls ansteigt. Die Tem-
peraturdifferenz δT , welche zur Bestimmung von S benötigt wird, ergibt sich aus
δT =∆T̂l −∆T̂r. Für eine gegebene Heizleistung PHl kann δT bei TB mit






bestimmt werden. Da die Widerstände der Elektroden und die Dicke der Biegebalken
variieren können, müssen die Kalibrierung der Thermometer und die Bestimmung
des Wärmewiderstandes für jede TNCP durchgeführt werden.
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Abbildung 28: Der Graph stellt die Temperaturerhöhung pro Leistung beider Biege-
balken für einseitiges Heizen mit Hl dar. Der Temperaturunterschied
zwischen den Biegebalken ist δT und ergibt sich nach Gleichung (76).
7.3 Thermomechanische Eigenschaften der TNCP
Zusätzlich zu den Temperaturerhöhungen wurden die thermomechanischen Eigen-
schaften der Biegebalken untersucht. Es wurde festgestellt, dass sich die Biegebalken
bei ihrer Erwärmung nach unten biegen. Dies könnte zustande kommen, wenn das
Feldoxid auf der Ober- und Unterseite der TNCP unsymmetrisch gewachsen ist.
In Abb. 29 ist die Amplitude der Biegung ∆s, welche mittels konfokaler Mikro-
skopie bestimmt wurde, als Funktion der Heizleistung PHl dargestellt. Bei einer
Heizleistung von PHl = 26,5 mW konnte eine Amplitude von ∆s = 0,2 µm gemessen
werden. Ab dieser Leistung steigt ∆s linear mit der Leistung PHl an. Sofern ein
Nanodraht mit Kontakten auf beiden Biegebalken befestigt wurde, führt eine Ver-
biegung dieser zu einer Zugspannung im Nanodraht. Die relative Längenänderung
∆l/l0 = (1/l0)
√
∆s2 + l02− l0, die ein Nanodraht durch die Verbiegung erfährt, wurde
beispielhaft für eine Ausgangslänge von l0 = 12 µm im inneren Graphen der Abb. 29
gezeigt.
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Abbildung 29: Der Höhenversatz ∆s zwischen den Biegebalken, der sich beim Heizen
einstellt, ist als Funktion der Heizleistung PHl gezeigt. Im Schema
sind die verwendeten Größen dargestellt. Im inneren Graphen ist
die relative Längenänderung ∆l/l0 für einen Nanodraht mit einer
Ausgangslänge von l0 = 12 µm als Funktion der Temperaturerhöhung
∆T̂ ≈ 1,8 K mW−1PHl (siehe Abb. 27) gezeigt.
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8 Kombinierte, vollständige thermoelektrische
Charakterisierung auf der TNCP
8.1 Bestimmung des Seebeckkoeffizienten
Zur Bestimmung des Seebeckkoeffizienten wird die Thermospannung VS als Funktion
der Temperaturdifferenz δT bestimmt. Der relative Seebeckkoeffizient des Nanodraht-
es SNW,Pt ergibt sich aus dem Anstieg der Funktion VS(δT ), wobei das Vorzeichen
entsprechend






definiert ist und Vh die Spannung an der heißen Seite mit der Temperatur Th und
Vk die Spannung an der kalten Seite mit der Temperatur Tk ist. Laut Konven-
tion aus Tritt [93] wird hierbei die Referenzspannung (low) an der kalten Seite
des Nanodrahtes gemessen. Zur korrekten Bestimmung des Vorzeichens muss die
Spannungsmessung konsistent zur Richtung des Temperaturgradienten durchgeführt
werden. Da der Seebeckkoeffizient eine Temperaturabhängigkeit aufweist, sollte er
für kleine δT bestimmt werden. Der schematische Aufbau zur Bestimmung des
Seebeckkoeffizienten ist in Abb. 30 gezeigt.
Zur Bestimmung des absoluten Seebeckkoeffizienten des Nanodrahtes SNW muss
der absolute Seebeckkoeffizient des Kontaktmaterials bekannt sein. Die absoluten
Seebeckkoeffizienten der etablierten, von Burkov [94] tabellierten Referenzmaterialien
Pt, Blei (Pb) und Kupfer (Cu) können mittels der Thomsongleichung (4) bestimmt
werden. Mit dieser können relative Änderungen des Seebeckkoeffizienten als Funktion
der Temperatur mit sehr kleinen Unsicherheiten (≈ ±0,01 µV K−1) bestimmt werden,
wobei der absolute Seebeckkoeffizient für eine Temperatur bekannt sein muss. Für Pb
kann der absolute Seebeckkoeffizient bei etwa 7 K sehr genau bestimmt werden, da Pb












Abbildung 30: Der konventionelle Aufbau zur Bestimmung des Seebeckkoeffizienten
ist schematisch dargestellt. Die Referenzspannung (low) wird an der
kalten Seite des Nanodrahtes gemessen.
67
8 Kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakterisierung auf der TNCP
Zur Bestimmung des Seebeckkoeffizienten S auf der TNCP wird der Aufbau der
Abb. 31 verwendet. Mithilfe eines Mikroheizers wird ein Temperaturgradient zwi-
schen den Biegebalken eingestellt. Die Thermospannung VS wird als Funktion des
Heizstromes IH bzw. der Heizleistung IHUH gemessen. Weiterhin wird der Wider-
stand der Thermometer Tl und Tr in Vierpunktkonfiguration durch Messung von
Strom-Spannungskennlinien als Funktion des Heizstromes IH bzw. der Heizleistung
IHUH bestimmt. Sowohl zur Vermeidung von Störeinflüssen der Messgeräte unter-
einander als auch zur Unterbindung möglicher Ströme zwischen den Messgeräten
und somit durch den Nanodraht sollten die Messungen einzeln und nacheinander
ausgeführt werden. Unter Verwendung der Widerstandsabhängigkeit der Ther-
mometerwiderstände bei IHUH = 0 kann wie in Kapitel 7.1 beschrieben auf den
Temperaturunterschied δT zwischen den Biegebalken geschlossen werden, sodass









Abbildung 31: Gezeigt ist der elektrische Aufbau zur Bestimmung des Seebeckkoeffi-
zienten. Der geheizte Mikroheizer ist rot dargestellt. Am Nanodraht
(orange) wird die Thermospannung VS gemessen (blaue Leitungen).
Es ist auf die korrekte Polung von VS in Bezug auf den Temperatur-
gradienten zu achten. Die Widerstände der Thermometer Tl und Tr
(grüne Leitungen) werden in Vierpunktkonfiguration bestimmt.
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8.2 Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit
Der elektrische Widerstand RNW eines Nanodrahtes ist durch seine elektrische
Leitfähigkeit σ, seine Länge l0 und seine Querschnittsfläche A bestimmt. Unter der
Annahme, dass σ homogen ist und sich der Nanodraht aus zylindrischen Teilstücken
des Durchmessers d(l) und der Fläche A(l) = πd2(l)/4 zusammensetzt, ergibt sich
















Hierbei seien deff der effektive Durchmesser und Aeff die effektive Querschnittsfläche
so definiert, dass der elektrische Widerstand RNW des zusammengesetzten und des













Für einen glatten homogenen Nanodraht des Durchmessers d ergibt sich nach
Gleichung (80) deff = d. Dementsprechend kann die elektrische Leitfähigkeit eines
Nanodrahtes mit beliebiger Durchmesserverteilung mit Gleichung (79) unter Ver-
wendung von RNW, l0 und d(l) ermittelt werden. Experimentell müssen also der
Widerstand des Nanodrahtes und dessen Geometrie bestimmt werden. Die Geometrie
des Nanodrahtes kann mittels REM oder TEM bestimmt werden. Die Bestimmung
von RNW erfolgt durch die Messung der Potentialdifferenz U , welche bei einem
Strom I über dem Nanodraht abfällt. Nach dem ohmschen Gesetz ergibt sich der
Widerstand aus dem Anstieg der Strom-Spannungskennlinie U(I). Da sich RNW bei
höheren Leistungen durch eine Änderung der Temperatur des Nanodrahtes ändern
kann, ist der Anstieg im linearen Bereich, also bei kleinen Strömen, auszuwerten.
Die Strom-Spannungskennlinien werden in Vierpunktkonfiguration aufgenommen,
da hierbei mögliche Widerstände durch die Zuleitungen und Kontakte entfallen. Das
Prinzip der Vierpunktmessung ist in Abb. 32 gezeigt. Hierbei wird der Strom an
den äußeren Kontakten eingeprägt und die Spannung an den inneren Kontaktstel-
len gemessen. Wenn die Kontaktwiderstände im Vergleich zum Innenwiderstand
des Spannungsmessgerätes klein sind, wird die Potentialdifferenz zwischen den
inneren Kontaktstellen korrekt gemessen. Es ist zwischen der Vierpunktkonfigu-
ration und der Quasi-Vierpunktkonfiguration zu unterscheiden. Bei der Quasi-
Vierpunktkonfiguration erfolgen die Stromeinprägung und Spannungsmessung über
verschiedene Leitungen, jedoch über dieselben Kontaktstellen. Somit entfallen die
Leitungs-, aber nicht die Kontaktwiderstände. In dieser Arbeit wurde daher aus-
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Abbildung 32: Das Schaltbild (a) der Vierpunktkonfiguration und (b) der Quasi-
Vierpunktkonfiguration sind gezeigt. Kontaktwiderstände werden
ausschließlich in (a) vernachlässigt.
schließlich die Vierpunktkonfiguration verwendet.
Die Aufnahme der Strom-Spannungskennlinien kann durch Gleich- und Wechsel-
strommessungen erfolgen. Der genaue Aufbau zur Bestimmung des Widerstandes
RNW wird in Abb. 33 gezeigt. Es wurden zusätzliche Tiefpassfilter verwendet, die
mögliche Änderungen im Referenzpotential puffern und somit mögliche Induktions-
U
1,6 kΩ1,6 kΩ 1,6 kΩ1,6 kΩ1 µF 1 µF
Abbildung 33: Gezeigt ist der elektrische Aufbau auf der TNCP für die Wider-
standsbestimmung des Nanodrahtes in Vierpunktkonfiguration für
Gleichstrommessungen. Der Strom wird über die Thermometerelek-
troden Tl und Tr (grüne Linie) geführt und der Spannungsabfall am
Nanodraht (orange) wird an den Elektroden El und Er (blaue Linie)
gemessen. Es wurden zwei symmetrische Tiefpassfilter verwendet.
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ströme in den Messkreis verhindern. Der Strom wird über die Thermometerelek-
troden Tl und Tr eingeprägt und der Spannungsabfall über dem Nanodraht in
Vierpunktkonfiguration an den Elektroden El und Er gemessen.
8.2.1 Experimentelle Bestimmung von U3ω auf der TNCP
Zur experimentellen Bestimmung der Spannung U3ω können Lock-In-Verstärker
verwendet werden. Moderne Geräte stellen eine Spannungsquelle variabler Frequenz
ν zur Verfügung und können harmonische Spannungsanteile dieser Frequenz filtern
und ausgeben. Falls das Signal der dritten Harmonischen jedoch sehr viel kleiner
als das Signal der ersten Harmonischen ist, ist eine Filterung nicht immer möglich.
Für Nanodrähte ist U3ω oftmals 1000 mal kleiner als U1ω. Zur Bestimmung von
U3ω wird die Gleichtaktunterdrückung genutzt. Hierfür wird ein Spannungssignal
gleicher Phase von der Messspannung abgezogen, sodass der relative Unterschied
zwischen U3ω und U1ω verschwindet. Hierzu kann ein Differenzverstärker wie in







Abbildung 34: Gezeigt ist der elektrische Aufbau zur Filterung von U3ω mit ei-
nem Differenzverstärker in Vierpunktkonfiguration (Verstärker: „X“,
Differenzeinheit: „–“). Der Strom wird über die Thermometerelek-
troden Tl und Tr (grüne Linie) geführt und der Spannungsabfall
am Nanodraht (orange) an den Elektroden El und Er (blaue Linie)
gemessen.
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der Humboldt-Universität zu Berlin entworfenen Differenzverstärkers ist im Anhang
in Abb. 75 gezeigt.
Zur Strombegrenzung wird der Serienwiderstand RS verwendet. Über diesem wird
auch die Spannung U bestimmt, sodass der Gesamtstrom I durch den Nanodraht
ermittelt werden kann. Am Nanodraht wird U1ω in Vierpunktkonfiguration abge-
griffen, sodass mit I der Widerstand des Nanodrahtes RNW bestimmt werden kann.
Das abzuziehende Spannungssignal gleicher Phase wird an dem Referenzwiderstand
RRef erzeugt und sollte entsprechend in der Größenordnung von U1ω liegen. Im
Experiment wird RRef mit einem Potentiometer auf den Widerstand des Nanodraht-
es abgestimmt. Es kann weiterhin sein, dass der Spannungsabfall am Nanodraht
oder am Referenzwiderstand vorverstärkt werden muss, damit die Spannungen in
der gleichen Größenordnung liegen. Im Differenzverstärker werden die Spannungen
entsprechend verstärkt und voneinander abgezogen, sodass U3ω gefiltert und die Tem-
peraturerhöhung sowie die Wärmeleitfähigkeit mit den Gleichungen (62) und (64)
bestimmt werden können. Es ist anzumerken, dass parasitäre 3ω-Spannungen, welche
aus dem Aufbau resultieren können, bei der Gleichtaktunterdrückung ebenfalls vom
Messsignal abgezogen werden.
Alternativ zum Aufbau mit einem Differenzverstärker wurden in Beckstedt [95] die
parasitären Spannungen an einem Referenzwiderstand gemessen und vom Signal des
Nanodrahtes abgezogen. Da sich der Referenzwiderstand nicht erwärmt, können an
diesem gemessene 3ω-Spannungen, welche auch am Nanodraht anfallen, dem Aufbau
zugeschrieben werden. Die Differenz beider Signale ergibt die 3ω-Spannung des
Nanodrahtes. Diese Betrachtung funktioniert jedoch nur, wenn U3ω des Nanodrahtes
vom Lock-In-Verstärker gefiltert werden kann.
8.3 Strukturelle und chemische Zusammensetzung
Die strukturelle und chemische Charakterisierung des Nanodrahtes auf der TN-
CP erfolgt nach der thermoelektrischen Charakterisierung mit den in Kapitel 5.1
beschriebenen Methoden. Hierfür werden die Bonddrähte zur TNCP mit einer ge-
erdeten Pinzette entfernt. Sofern wenig Silberleitlack verwendet wurde, kann die
TNCP mit etwas Kraft ohne Verwendung weiterer Lösungsmittel aus dem Chip-
Carrier genommen werden. Funktioniert dies nicht, so können Kleinstmengen Aceton
mit einer Mikroliterpipette an die untere Kante der TNCP gegeben werden, um
den Silberleitlack aufzuweichen. Die TNCP mit dem darauf liegenden Nanodraht
kann direkt in einem TEM-Halter befestigt und ins TEM eingesetzt werden. In
diesem kann der Nanodraht mittels konventioneller TEM, STEM, SAED und EDX-
Spektroskopie hinsichtlich der Morphologie sowie der strukturellen und chemischen
Zusammensetzung untersucht werden.
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9.1 Probenpräparation
Die in Wasser suspendierten BixTe1-x-Nanodrähte wurden zunächst auf Si-Substrate
mit 10 µm breiten Grabenstrukturen getropft. Die Gräben wurden hier mittels
Fotolithographie im Fotolack AZ® 3027 definiert. Nachdem der Tropfen verdampft
war, wurden einzelne Nanodrähte mit einer feinen Indiumspitze (siehe Kapitel 6.4.2)
abgehoben und auf gebondete TNCPs gelegt. Die REM-Aufnahme in Abb. 35 zeigt
einen einzelnen Bi0,39Te0,61-Nanodraht, der auf der TNCP abgelegt wurde. Der
Nanodraht überbrückt die Lücke zwischen den Biegebalken und berührt die vier
Pt-Elektroden Tl, El, Er und Tr.
Die so platzierten Nanodrähte zeigen keinen elektrischen Durchgang. Diese Be-
obachtung kann einer passivierenden Oxidschicht zugeschrieben werden, welche
in Kapitel 9.3.1 gezeigt wird. Bevor der Nanodraht im REM elektrisch und ther-
misch kontaktiert wurde, wurde optisch überprüft, dass der Nanodraht freistehend






Abbildung 35: Die REM-Aufnahme zeigt einen einzelnen Bi0,39Te0,61-Nanodraht vor
der Kontaktierung. Der Nanodraht überbrückt die Lücke der TNCP
und berührt die vier Pt-Elektroden [84].
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Aufnahmen unter verschiedenen Betrachtungswinkeln gezeigt werden und ist in
Abb. 36 veranschaulicht. Während bei verschieden gekippten Aufnahmen markante
Vertiefungen der Pt-Elektroden ihren relativen Abstand zum Nanodraht beibehalten
(weiß markiert), ändert sich die Position der Partikel, welche sich auf der SiO2-Kante
befinden (rot markiert), was eindeutig zeigt, dass der Nanodraht freistehend ist.
Dies zeigte sich auch schon bei der Positionierung, da die Indiumspitze zwischen
dem Nanodraht und dem SiO2-Substrat hindurchgeführt werden konnte.
Der elektrische und thermische Kontakt zwischen den Nanodrähten und den Pt-
Elektroden wurde mittels EBID im Nova 600 NanoLab (FEI) hergestellt [89, 96]. Als
Präkursor wurde das metallorganische (CH3)3Pt(CpCH3) verwendet, mit welchem










Abbildung 36: Die hier gezeigten REM-Aufnahmen wurden bei einer Kippung von
10°, 25°, 40° und 52° des Probentisches aufgenommen. Sie zeigen
einen Nanodraht auf einer Pt-Elektrode der TNCP. Während die
weiß umrandeten Vertiefungen der Pt-Elektrode ihren Abstand zum
Nanodraht beibehalten, bewegen sich die rot markierten Partikel




beschriebene Vorgehen eingehalten, um eine Kontaminierung des Nanodrahtes zu
vermeiden. Insbesondere wurde die Deposition bei einer Spannung von 10 kV und
bei einem angestrebten Probenstrom von 2,1 nA durchgeführt, um Halo-Effekte zu
minimieren.
Man sieht, dass die deponierte Pt-C-Verbindung den Nanodraht gleichmäßig bedeckt.
Zur Untersuchung des Halo-Effekts wurde der Durchmesser des Nanodrahtes vor
und nach der EBID-Kontaktierung aus den Abb. 37(a) und (b) an verschiedenen Po-


















Abbildung 37: (a) Die REM-Aufnahme zeigt einen einzelnen Nanodraht vor der Kon-
taktierung, welcher auf der Pt-Elektrode Er liegt. (b) Diese Aufnahme
zeigt den EBID-kontaktierten Nanodraht. (c) Der gemessene Durch-
messer d des Nanodrahtes ist vor und nach der EBID-Kontaktierung
als Funktion des Abstandes zum EBID-Kontakt gezeigt. Für Ab-
stände größer 0,5 µm ist der Durchmesser im Rahmen der Messfehler
identisch [84].
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sitionen bestimmt. Die Durchmesser sind in Abb. 37(c) als Funktion des Abstandes
zum EBID-Kontakt dargestellt. Am EBID-Kontakt erkennt man eine Durchmesser-
vergrößerung von maximal 60 nm. Diese nimmt mit zunehmendem Abstand zum
Kontakt deutlich ab. Ab einer Entfernung von 0,5 µm können quantitativ keine
Änderungen in der Nanodrahtmorphologie mehr festgestellt werden. Da die TNCPs
bei der Kontaktierung bereits elektrisch mit den Chip-Carriern verbunden sind,
können die thermoelektrischen Messungen am Nanodraht im direkten Anschluss an
die EBID-Kontaktierung erfolgen.
9.2 Versuchsdurchführung
Die Chip-Carrier mit den gebondeten TNCPs und den darauf kontaktierten Nano-
drähten wurden unter Beachtung der folgenden Hinweise in den Chip-Carrier-Halter
des Probenstabs des Flusskryostats eingebaut. Im Ausgangszustand sind alle An-
schlüsse des Chip-Carriers entweder durch die zusätzlichen Bonds auf der Außenflä-
che des Chip-Carriers (siehe Kapitel 6.3) oder durch die Aufbewahrung in elektrisch
leitendem Kunststoff kurzgeschlossen. Der Probenstab ist so vorzubereiten, dass alle
Verbindungen zur TNCP mit T-Stücken versehen sind, welche mit Kurzschlusskap-
pen abgedeckt sind. Beim Umsetzen und Einbau des Chip-Charriers ist darauf zu
achten, dass keine Potentialunterschiede zwischen den Anschlüssen des Chip-Carriers
auftreten, da elektrostatische Entladungen zum Verlust des Nanodrahtes führen
können. Hierzu sind der Chip-Carrier, die kurzgeschlossene Chip-Carrier-Zange, die
Anschlüsse des Chip-Carrier-Halters und der Experimentator auf dasselbe Potential
zu setzen. Im kurzgeschlossenen Zustand können die freien Enden der T-Stücke
mit den Messgeräten verbunden werden. Alle Schaltvorgänge und Initialisierungen
der Messgeräte müssen durchgeführt werden, bevor die Kurzschlussstecker entfernt
werden können und der Nanodraht freigegeben wird. Vor der ersten Messung sind die
Bonddrähte vom Rand des Chip-Carriers und die Kurzschlussstecker zu entfernen.
Zum Wechsel der Messgeräte sind die Kurzschlusskappen immer aufzusetzen.
Die thermoelektrischen Transportmessungen wurden im Flusskryostat durchge-
führt. Für die Messungen der Wärmeleitfähigkeit wurde der Kryostat auf einen
Druck von etwa p < 5 × 10−6 mbar evakuiert. Die Badtemperatur TB wurde mit
einem Cernox™-Sensor gemessen, welcher sich in der Nähe des Chip-Carrier-Halters
befindet. Zur Kalibrierung der Widerstandsthermometer Tl und Tr wurde TB ver-
wendet. Zur Bestimmung des Widerstands des Nanodrahtes RNW wurden Strom-
Spannungskennlinien in Vierpunktgeometrie bis zu einem maximalen Strom von
10 µA durchgeführt. Hierbei wurde das Keithley 6221 als Stromquelle und das
Keithley 2182A Nanovoltmeter zur Spannungsmessung genutzt. Das zugehörige
Schaltbild ist in Kapitel 8 in Abb. 33 gezeigt. Die Wärmeleitfähigkeit wurde mit
der 3ω-Methode [19, 78] bei einer Frequenz νexp = 11,1 Hz bestimmt, wobei der
Lock-In-Verstärker SR830 und ein Differenzverstärker genutzt wurde (siehe Abb. 34).
Zur Begrenzung des Stromes durch den Nanodraht wurde ein Serienwiderstand RS
76
9.3 Kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakterisierung
von 100 kΩ anstelle der Tiefpassfilter verwendet. Bei den Seebeckmessungen wurde
der Spannungsabfall zwischen Er und El mit dem Keithley 2182A Nanovoltmeter
gemessen. Der Strom am Heizer wurde mit dem Keithley 2401 eingestellt, mit
welchem auch der Spannungsabfall am Heizer gemessen wurde. Die Widerstände
der Elektroden Tl und Tr wurden ebenfalls mit dem Keithley 2401 bei einem kon-
stanten Strom von 100 µA bestimmt. Die zugehörige Schaltung ist in Abb. 31 in
Kapitel 8 gezeigt. Zur Steuerung und zum Auslesen der Messgeräte wurden NI
LabVIEW-Programme (National Instruments™) implementiert und verwendet.
Die strukturelle und chemische Zusammensetzung der Nanodrähte wurde durch
TEM mit dem JEOL JEM2200FS bestimmt. Die TNCPs mit den thermoelektrisch
charakterisierten Nanodrähten wurden hierfür aus dem Chip-Carrier entfernt und
die Bonddrähte vollständig abgelöst. Beim Einbau der TNCP ins TEM ist auf
die Orientierung zu achten, da der TEM-Probenhalter nur um eine Achse gekippt
werden kann. Die TNCP wurde so eingebaut, dass die Rotationsachse des Proben-
halters parallel zur Wachstumsrichtung des Nanodrahtes liegt. Das TEM wurde bei
Beschleunigungsspannungen von 200 kV betrieben. Der Nanodraht wurde mittels
konventioneller TEM, HRTEM, STEM, SAED und EDX untersucht.
9.3 Kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakterisierung
In diesem Kapitel werden sowohl die Ergebnisse der strukturellen und chemischen
Untersuchung als auch die Ergebnisse der thermoelektrischen Transportmessungen
für verschiedene BixTe1-x-Nanodrähte aus der gleichen Charge vorgestellt. Eine
Übersicht der durchgeführten Messungen ist in Tabelle 5 gegeben. Die vollständige
thermoelektrische Charakterisierung einschließlich der TEM-Analyse gelang für die
Nanodrähte NW1 und NW2, sodass der direkte Vergleich ausschließlich zwischen
diesen durchgeführt werden konnte. Es stellte sich heraus, dass NW1 und NW2
unterschiedliche thermoelektrische Eigenschaften, insbesondere eine unterschiedliche
Wärmeleitfähigkeit, aufweisen, für die die Oberflächenbeschaffenheit der Nanodrähte
verantwortlich gemacht werden kann. Weitere Teilinformationen zum thermoelek-
Tabelle 5: Die Übersicht zeigt die durchgeführten Messungen an BixTe1-x-
Nanodrähten.
Probe Plattform σ λ S TEM Kommentar
NW1 TNCP 2.83 X X X X ausgeprägte Durchmesservariation
NW2 TNCP 3.68 X X X X glatter Nanodraht
NW3 TNCP 3.40 X - X X ausgeprägte Durchmesservariation
NW4 TNCP 2.79 X X - - nach EBID plasmageätzt
NW5 TNCP 4.46 X - X - DEP-positioniert
NW6 TNCP 4.66 X - X - DEP-positioniert, Zweipunktmessung
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trischen Transport liefern die Proben NW3 bis NW6. Es ist anzumerken, dass
NW4 nach der EBID-Kontaktierung keinen elektrischen Durchgang zeigte. Nachdem
NW4 für 300 s bei einer Leistung von 50 W im Wasserstoffplasma behandelt wurde,
konnten elektrische Messungen durchgeführt werden. Hierbei wurde wahrscheinlich
das Oxid in der Nähe der Kontaktstellen reduziert, sodass der Nanodraht elektrisch
an die TNCP angeschlossen wurde.
9.3.1 Morphologie, Struktur und Zusammensetzung thermoelektrisch
charakterisierter Bismuttelluridnanodrähte
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der strukturellen und chemischen Zusam-
mensetzung der vollständig thermoelektrisch charakterisierten Nanodrähte NW1
und NW2 vorgestellt.
Die STEM-Aufnahme in Abb. 38 zeigt eine zusammengesetzte Aufsicht von NW1,
welcher sich zwischen den beiden Biegebalken befindet. Obwohl die TNCP-Biege-
balken mit 20 µm Dicke für Elektronen undurchsichtig sind, beobachtet man einen
Kontrast zwischen den Pt-Elektroden, den EBID-Kontakten und dem Nanodraht.
Dieser Kontrast kann durch an der Oberfläche gestreute Elektronen erklärt werden,
die die Lücke zwischen den Biegebalken in sehr großen Winkeln passieren und vom
ringförmigen Großwinkel-Dunkelfelddetektor (HAADF) detektiert werden.
Eine vergrößerte STEM-Aufsicht von NW1 ist in Abb. 39(a) gezeigt und verdeutlicht
dessen ausgeprägte Durchmesservariation, welche durch einseitige Einkerbungen






Abbildung 38: Die zusammengesetzte STEM-Aufnahme zeigt eine Aufsicht auf die
TNCP, auf der man die Pt-Elektroden, die EBID-Kontakte und
den Nanodraht NW1 erkennt. Man sieht, dass der Nanodraht eine
ausgeprägte Durchmesservariation aufweist [84].
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als Funktion der Position l extrahiert. Die gemessenen d(l) variieren von 190 nm
bis 320 nm und sind in Abb. 39(b) gezeigt. Wird das Integral von Gleichung (80)
durch eine endliche Summe der reziproken Durchmesser ersetzt, erhält man für
NW1 einen effektiven Durchmesser von deff,NW1 = (280 ± 20)nm. Der angegebene






































Abbildung 39: (a) Die STEM-Aufnahme zeigt die ausgeprägte Durchmesservariation
von NW1. Die kleinsten Durchmesser wurden innerhalb der recht-
eckigen Markierung gemessen. In der weiß umkreisten Region wurde
die SAED durchgeführt, welche in der weiß markierten inneren Abb.
der Abb. 40 gezeigt ist. (b) Der extrahierte Nanodrahtdurchmesser
d(l) ist dargestellt. Der effektive Durchmesser deff und dessen mittlere
quadratische Abweichung sind durch gestrichelte Linien gekennzeich-
net. Der innere Graph zeigt die Durchmesserverteilung, welche mit
einer Lorenzfunktion angepasst wurde. (c) Die STEM-Aufnahme
zeigt die glatten Seitenwände von NW2 [84].
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Im inneren Graphen der Abb. 39(b) ist die Durchmesserverteilung von d(l) in
Form eines Histogramms dargestellt. Die Durchmesserverteilung konnte mit einer
Lorenzverteilung angepasst werden. Die Abb. 39(c) zeigt eine STEM-Aufsicht von
NW2. Im Gegensatz zu NW1 zeigt NW2 eine glatte Oberflächenmorphologie, welche
einem effektiven Durchmesser von deff,NW2 = (187 ± 3)nm entspricht. Damit liegt
der Durchmesser von NW2 im Bereich der kleinsten Engstellen von NW1.
Die Kristallstruktur beider Nanodrähte wurde mit SAED untersucht. Die weiß














Abbildung 40: Die HRTEM-Aufnahme zeigt die raue Seite von NW1. Von den rot
markierten Bereichen wurde die Fouriertransformation durchgeführt
und ist in den blau markierten inneren Abb. dargestellt. Beide Re-
gionen unterscheidet eine Kristallrotation von etwa 15°. Zwischen
den Regionen befindet sich eine vereinzelte Korngrenze, die durch
weiße Pfeile gekennzeichnet ist. Die weiß markierte innere Abb. zeigt
eine SAED-Aufnahme, die in der eingekreisten Region der Abb. 39(a)
aufgenommen wurde. Die Wachstumsrichtung des Nanodrahtes ent-
spricht [110], wobei der Elektronenstrahl parallel zur [55̄1]-Richtung
eingestrahlt wurde [84].
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in der eingekreisten Region der Abb. 39(a) aufgenommen wurde. Es zeigt sich, dass
NW1 und NW2 entlang der [110]-Richtung gewachsen sind. Diese Beobachtungen
bestätigen, dass die Elektrodeposition von Bi und Te in poröses Aluminiumdioxid
zu kristallinen Nanodrähten mit bevorzugter Wachstumsrichtung entlang der [110]-
Richtung führt. Weitere SAED-Aufnahmen entlang des Nanodrahtes NW1 zeigen
eine maximale Neigung des [110]-Reflexes von 15° in Bezug auf dessen Wachstums-
richtung. Weiterhin wurde eine Rotation von nicht mehr als 5° um die [110]-Achse
gemessen. Im Vergleich zu den in Pinisetty et al. [97] hergestellten polykristallinen,
stark texturierten Nanodrähten zeigen NW1 und NW2 eine sehr hohe Kristallqua-
lität. Der Unterschied der Kristallstruktur kommt durch die Verwendung anderer
Abscheidungspotentiale zustande und zeigt den Einfluss der Wachstumsparameter.
HRTEM wurde an der rauen (Abb. 40) und der glatten Seite (Abb. 41) des Nano-
drahtes NW1 durchgeführt. An beiden Seiten wurde eine amorphe Hülle von etwa
5 nm Dicke gefunden, welche den Kern des Nanodrahtes umgibt. Die Oberflächen-
rauheit des Kerns kann mit etwa 1 nm angegeben werden. Die HRTEM-Aufnahme





Abbildung 41: HRTEM-Aufnahme von der glatten Seite von NW1. Man erkennt,
dass die Oberflächenrauheit des Kerns durch eine Durchmesservaria-
tion von etwa 1 nm gegeben ist. Die innere Abb. zeigt die Fourier-
transformation des Nanodrahtkerns [84].
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verschiedener Kristallorientierung, welche um 15° zueinander verdreht sind. Diese
Beobachtung ist in Übereinstimmung mit den SAED-Aufnahmen in Abb. 40.
Die lokale chemische Zusammensetzung der Nanodrähte NW1 und NW2 wurde
mittels EDX entlang der Nanodrähte und in radialer Richtung ermittelt. Die im
Zentrum aufgenommenen EDX-Spektren beider Nanodrähte sind in Abb. 42 gezeigt,
wobei die Rohdaten auf die Bi-L-Linie normiert wurden. Es ist anzumerken, dass
die Maxima beider Spektren leicht zueinander verschoben sind, was durch die zeit-
lich versetzte Aufnahme beider Spektren erklärt werden kann. Trotz der leichten
Verschiebung ist zu erkennen, dass die absolute Intensität beider Spektren überein-
stimmt, sodass beide Nanodrähte die gleiche chemische Zusammensetzung besitzen.
Die gemessene chemische Zusammensetzung entlang der Nanodrähte ist homogen.
Zur quantitativen Auswertung wurde zunächst die Energieskala anhand bekannter
Maxima, zum Beispiel das der Cu-Linie, kalibriert und das für den Detektor be-
kannte Hintergrundsignal abgezogen. Mit der Intensität der Bi-L- (10,8 keV) und
Te-L-Linie (3,8 keV) wurde die Zusammensetzung unter Verwendung der theoreti-
schen Cliff-Lorimer-Koeffizienten zu (39 ± 2) at.% Bi und (61 ± 2) at.% Te bestimmt.
Eine Kalibrierung der Cliff-Lorimer-Koeffizienten an Referenzmaterialien bekannter
Zusammensetzung ist sehr aufwendig und würde den Fehler um etwa 1 % reduzieren.
Da die Punktgröße des verwendeten Elektronenstrahls etwa 1 nm beträgt, kann die
Zusammensetzung ortsaufgelöst bestimmt werden. Es wurden EDX-Spektren am
























Abbildung 42: Gezeigt sind die EDX-Spektren für den durchmesservariierten Nano-
draht NW1 (blau) und den glatten Nanodraht NW2 (grün).
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Abbildung 43: Ein Ausschnitt aus dem EDX-Spektrum des Nanodrahtkerns (schwar-
zer Graph) und der Nanodrahthülle (grauer Graph) [84].
Rand des Nanodrahtkerns und in der Nanodrahthülle aufgenommen. Die Abb. 43
vergleicht den Te-Anteil (Te-M-Linie) mit dem Sauerstoff (O)-Anteil (O-K-Linie)
im Kern und in der Hülle des Nanodrahtes. Man erkennt, dass der O-Anteil in der
Hülle größer als im Kern ist. Entsprechend kann die amorphe Hülle einem Oxid
zugeschrieben werden, wie es auch schon in Tian et al. [98] gezeigt wurde. Da das
Anregungsvolumen des Elektronenstrahls die Dicke der Hülle übersteigt und somit
Elektronen im Kern angeregt werden, kann die genaue Zusammensetzung der Hülle
nicht bestimmt werden.
9.3.2 Seebeckkoeffizient
Die Thermospannung VS mehrerer Nanodrähte wurde als Funktion des Heizstromes
I durch die Mikroheizer Hl und Hr gemessen und ist exemplarisch für NW1 im
inneren Graphen der Abb. 44 gezeigt. Das quadratische Verhalten von VS und der
Vorzeichenwechsel beim Wechsel des Mikroheizers sind charakteristisch für den
Seebeckeffekt. Mit der Kalibration der Pt-Widerstandsthermometer Tl und Tr,
welche analog in Kapitel 7 durchgeführt wurde, kann der Temperaturunterschied
δT zwischen den beiden Biegebalken bestimmt werden.
In Abb. 44 wurden für die Nanodrähte NW1 und NW2 die gemessenen Werte
für VS als Funktion von δT aufgetragen. Es zeigt sich ein linearer Zusammenhang
zwischen VS und δT aus dessen Anstieg der Seebeckkoeffizient S bestimmt wer-
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60 mit Hr geheizt
mit Hl geheizt
Abbildung 44: Die gemessenen Seebeckspannungen VS sind als Funktion des Tempe-
raturunterschieds δT für NW1 und NW2 gezeigt. Der innere Graph
zeigt VS als Funktion der Heizleistung für die Heizer Hr und Hl [84].
den kann. Entsprechend der Messanordnung mit dem Nanodraht zwischen den
Pt-Elektroden und der Referenzspannung (low) auf der kalten Seite ergibt sich
S = SBixTe1−x − SPt = −dVS/dδT . Die Raumtemperaturmessungen der vollständig
charakterisierten Nanodrähte NW1 und NW2 ergeben SNW1 = (−41 ± 1)µV K−1 und
SNW2 = (−45 ± 1)µV K−1. Beide Nanodrähte zeigen n-Typ-Verhalten, welches durch
Messungen an weiteren Nanodrähten (NW3, NW5, NW6) bestätigt werden konnte.
Diese Messungen der Seebeckkoeffizienten sind in Abb. 45 zusammengefasst. Die
Nanodrähte NW1 bis NW3 und NW5 zeigen vergleichbare Seebeckkoeffizienten,
wohingegen NW6 einen betragsmäßig kleineren Seebeckkoeffizienten zeigt. Für NW6
wurde die Temperaturabhängigkeit von S(TB) gemessen. Mit fallender Temperatur
steigt der Betrag von S auf 36 µV K−1 bei etwa 200 K. Für Temperaturen < 200 K
nimmt der Betrag von S ab und läuft für kleine Temperaturen gegen null. Gezeigt
ist weiterhin eine theoretisch berechnete Kurve für S für das halbunendliche Bi2Te3
mit zusätzlichen Oberflächenzuständen, wobei die Ladungsträgerkonzentration des
Volumenmaterials n = 1 × 1018 cm−3 beträgt [99]. Das charakteristische Verhalten
des berechneten Seebeckkoeffizienten des halbunendlichen Bi2Te3-Volumenmaterials
mit Oberflächenzustand ist vergleichbar mit dem Seebeckkoeffizienten von NW6.
Die Diskussion dieser Ergebnisse wird in Kapitel 11 geführt.
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Abbildung 45: Zusammenfassung der gemessenen Seebeckkoeffizienten von Bismut-
telluridnanodrähten als Funktion der Badtemperatur. Zum Vergleich
ist ein berechneter Temperaturverlauf des Seebeckkoeffizienten des
halbunendlichen Bi2Te3 unter Berücksichtigung einer Oberflächenleit-
fähigkeit gezeigt [99]. Die Seebeckkoeffizienten der Nanodrähte sind
im Vergleich zum Bi2Te3-Volumenmaterial (∣S∣ ≈ 200 µV) verringert.
9.3.3 Elektrische Leitfähigkeit
Zur Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit σ der Nanodrähte wurden Gleich-
strommessungen in Vierpunktkonfiguration durchgeführt. Die daraus resultierenden
Strom-Spannungskennlinien zeigen ohmsches Verhalten und sind exemplarisch für
NW1 und NW2 in Abb. 46 gezeigt. Aus den Anstiegen der Strom-Spannungskenn-
linien wurden die Widerstände der Nanodrähte bestimmt. Für Raumtemperatur
ergeben sich RNW1 = (1632 ± 1)Ω für NW1 und RNW2 = (2035 ± 1)Ω für NW2.
Zum Vergleich der Materialeigenschaften einzelner Nanodrähte wird die elektrische
Leitfähigkeit betrachtet, in welche die Geometrie der Nanodrähte eingeht. Die TEM-
Untersuchung hat gezeigt, dass BixTe1-x-Nanodrähte eine etwa 5 nm dicke Hülle aus
oxidiertem Material besitzen (siehe Kapitel 9.3.1). Die elektrischen Leitfähigkeiten
der Oxide Bi2O3 (σ ≈ 1 × 10−12 S m−1) und TeO2 (σ ≈ 1 × 10−7 S m−1) sind sehr
gering im Vergleich zur elektrischen Leitfähigkeit des Bi2Te3-Volumenmaterials [100,
101], sodass die Hülle nicht zum Transport beiträgt. Dementsprechend muss der ef-
fektive Kerndurchmesser dc zur Berechnung der elektrischen Leitfähigkeit verwendet
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Abbildung 46: Bei Raumtemperatur und in Vierpunktkonfiguration gemessene
Strom-Spannungskennlinien von NW1 und NW2. Die inneren Gra-
phen zeigen die zugehörigen Widerstände beider Nanodrähte als
Funktion von TB [84].
werden. Hierzu wird d(l) in der Gleichung (80) durch (d(l) − 10 nm) substituiert.
Die resultierenden effektiven Kerndurchmesser dc sind zusammen mit den Längen
der Nanodrähte NW1 bis NW6 in der Tabelle 6 zusammengefasst. Die elektrischen
Leitfähigkeiten der Nanodrähte wurden mit Gleichung (79) bestimmt und sind
ebenfalls in Tabelle 6 gegeben.
Tabelle 6: Zusammenfassung der Nanodrahtgeometrien und der gemessenen elektri-
schen Leitfähigkeiten. Die elektrischen Leitfähigkeiten der Nanodrähte
NW1 bis NW5 wurden in Vierpunktkonfiguration, die elektrische Leitfä-
higkeit von NW6 in Zweipunktkonfiguration bestimmt.
Probe dc [nm] l0 [µm] σ[105S m−1]
NW1 270 ± 20 12,5 ± 0,3 1,2 ± 0,2
NW2 177 ± 3 11,3 ± 0,3 2,3 ± 0,1
NW3 260 ± 30 11,6 ± 0,3 1,3 ± 0,3
NW4 240 ± 20 12,3 ± 0,3 1,1 ± 0,2
NW5 270 ± 30 9,0 ± 0,7 1,0 ± 0,3
NW6 300 ± 60 10,7 ± 0,7 0,4 ± 0,2
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Es ist hervorzuheben, dass die Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit eine sehr
hohe Genauigkeit besitzt, da die Widerstände in Vierpunktkonfiguration gemessen
(außer NW6) und die Geometrien der Nanodrähte detailliert vermessen wurden.
Der angegebene Fehler resultiert aus der Gesamtheit der Unsicherheiten, wobei die
Unsicherheit in der Geometrie den Gesamtfehler maßgeblich bestimmt.
Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstandes αNW wurde aus Wider-
standsmessungen bei verschiedenen Umgebungstemperaturen im Bereich von 292 K
bis 318 K bestimmt. Die gemessenen Widerstände von NW1 und NW2 sind in den
inneren Graphen der Abb. 46 gezeigt und zeigen metallisches Verhalten. Die Tempe-
raturkoeffizienten des elektrischen Widerstands wurden zu αNW1 = 1RNW1
dRNW1
dTB =
(1,4 ± 0,1) × 10−3 K−1 und αNW2 = (1,1 ± 0,1) × 10−3 K−1 bestimmt.
9.3.4 Wärmeleitfähigkeit
Die Wärmeleitfähigkeit λ der Nanodrähte wurde mittels der 3ω-Methode in Vier-
punktkonfiguration bestimmt [102, 103]. Die erste Harmonische U1ω und die dritte
Harmonische U3ω des Spannungsabfalls über den Nanodrähten wurden als Funktion
der Frequenz ν und der Anregungsspannung gemessen. Die Abb. 47 zeigt den gemes-
senen Real- und Imaginärteil von U3ω als Funktion von ν = ω/(2π) und vergleicht
diese mit dem in Kapitel 5.3 beschriebenen theoretischen Verlauf.
Der theoretische Verlauf von U3ω zeigt ein Tiefpassverhalten mit der Grenzfrequenz
νg ≈ 3 kHz. Dementsprechend bildet der Realteil von U3ω für kleine Frequenzen ν < νg
ein Plateau aus und fällt für große Frequenzen ν > νg auf null ab. Der Imaginärteil
von U3ω zeigt bei νg ein Maximum und fällt für kleine und große Frequenzen auf
null ab. Aus der Höhe des Plateaus des Realteils lässt sich die Wärmeleitfähigkeit
λ des Nanodrahtes mit Gleichung (64) bestimmen, wobei die Anregungsspannung
bei fester Frequenz νexp wie unten gezeigt variiert wird. Da Gleichung (64) nur
für kleine Frequenzen gilt, ist im Experiment sicherzustellen, dass sich Re(U3ω(ν))
im Plateaubereich (νexp ≪ νg), hier also zwischen 5 Hz und 300 Hz, befindet (grün
gekennzeichneter Bereich in Abb. 47). Hier wurde die Frequenz νexp = 11,1 Hz für
die Bestimmung von λ gewählt.
Die Position von νg ist durch die Diffusivität κ und die Probenlänge l0 bestimmt.
Für die Diffusivität von BixTe1-x-Volumenmaterial (κ = 1 × 10−6 m2 s−1 [104]) liegt
die erwartete Grenzfrequenz bei etwa 6 kHz (grau gestrichelte und grau gepunktete
Linie in Abb. 47). Die Messwerte für den Real- und Imaginärteil liegen nicht auf
dem erwarteten Frequenzverlauf, zeigen jedoch qualitativ das gleiche Verhalten mit
reduzierter Grenzfrequenz. Unter Verwendung der geometrischen und physikalischen
Parameter ergibt die Anpassung der Messdaten eine reduzierte Diffusivität von
κ ≈ 0,55 × 10−6 m2 s−1. Es ist anzumerken, dass der Messaufbau selbst eine Kapazität
darstellt und eine Dämpfung in der ersten Harmonischen bei Frequenzen ν > 2 kHz
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Abbildung 47: Gezeigt sind die Messwerte des Realteils (∎) und des Imaginär-
teils (▴) von U3ω als Funktion der Frequenz ν. Aus der Diffusi-
vität des Volumenmaterials und den geometrischen Abmessungen
des Nanodrahtes ergibt sich jeweils das Frequenzverhalten, welches
durch die grau gestrichelte und grau gepunktete Linie dargestellt
ist. Die durchgezogenen Linien wurden für Frequenzen ν < 2 kHz
an die Messdaten angepasst und ergeben eine reduzierte Diffusivi-
tät von κ ≈ 0,55 × 10−6 m2 s−1. Im grün markierten Frequenzbereich
kann λ mittels Gleichung (64) bestimmt werden. Die hier verwen-
dete Frequenz νexp = 11,1 Hz ist durch die rot gepunktete Linie
gekennzeichnet.
beobachtet wurde. In diesem Bereich weicht die gemessene Frequenzabhängigkeit
des Real- und Imaginärteils von der Theorie ab. Daher konnten die Messdaten nur
für ν < 2 kHz angepasst werden.
Die Abb. 48 zeigt U3ω als Funktion von U31ω bei konstantem νexp = 11,1 Hz für
NW1 und NW2. Man erkennt einen linearen Zusammenhang zwischen U3ω und U31ω,
aus dessen Anstieg die Wärmeleitfähigkeit nach Gleichung (64) berechnet werden
kann. Da die U3ω-Spannungen bei kleinen Anregungsspannungen ein zufälliges
Rauschen von etwa 2 µV zeigten, wurden für die Auswertung nur U3ω-Spannungen in
Betracht gezogen, die einen mittleren Temperaturanstieg des Nanodrahtes ∆T von
mindestens 1 K verursachen. Somit ergibt sich für NW1 eine Wärmeleitfähigkeit von
λNW1 = (0,9 ± 0,2)W m−1 K−1 und für NW2 von λNW2 = (2,0 ± 0,1)W m−1 K−1. Die
Wärmeleitfähigkeit des rauen Nanodrahtes (NW1) ist um 55 % im Vergleich zum
glatten Nanodraht (NW2) reduziert. Unter Berücksichtigung aller U3ω-Spannungen
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U31ω [1 × 10−6 × V3]
Abbildung 48: Gemessene dritte Harmonische U3ω als Funktion der ersten Harmo-
nischen zur dritten Potenz U31ω. Der innere Graph zeigt die mittlere
Temperaturerhöhung, welche mit Gleichung (62) ermittelt wurde, als
Funktion der elektrischen Leistung P [84].
würde sich für NW1 eine geringere Wärmeleitfähigkeit von 0,8 W m−1 K−1 ergeben.
Im Gegensatz zum elektrischen Transport kann der thermische Transport auch in
der oxidierten Hülle als paralleler Wärmestrom stattfinden. Die Wärmeleitfähigkeit
der Oxide wird mit 2 W m−1 K−1 angegeben [100, 105]. Da die Oxidhülle in amorpher
Form vorliegt, wird deren Wärmeleitfähigkeit geringer ausfallen. Daraus ergibt
sich eine maximale Unsicherheit von etwa 10 %. Diese Unsicherheit liegt in der




10 Modell und Simulationen zur Interpretation der
Temperaturerhöhung stromdurchflossener,
durchmesservariierter Nanodrähte
Nachdem die Wärmeleitfähigkeit des durchmesservariierten Nanodrahtes in Ka-
pitel 9.3.4 mithilfe der eindimensionalen Wärmeleitungsgleichung und unter Ver-
wendung des effektiven Durchmessers deff bestimmt wurde, wird im Folgenden ein
Modell entwickelt, mit welchem der Einfluss einer Durchmesservariation auf die lo-
kale Temperaturerhöhung T̃ (l) und somit auf die mittlere Temperaturerhöhung ∆T
untersucht werden kann. Somit kann ermittelt werden, für welche Nanodrahtgeome-
trien die Verwendung von deff gerechtfertigt ist. Zunächst soll das entwickelte Modell
numerisch an einem einfachen Modellnanodraht mit einer einzelnen Einkerbung
getestet werden. Für diesen wurde die eindimensionale (1D) Wärmeleitungsgleichung
sowohl mit dem im Anhang gezeigten MATLAB-Programm als auch mit der Softwa-
re COMSOL Multiphysics® (Version 4.4) gelöst. Die dreidimensionale (3D) Lösung
des Problems wurde zusätzlich mithilfe von COMSOL Multiphysics® untersucht.
Da in dieser Arbeit sowohl glatte als auch Nanodrähte mit einer ausgeprägten
Durchmesservariation behandelt werden, ist der Einfluss von Einkerbungen auf
die lokale Temperaturerhöhung und letztendlich auf ∆T von besonderem Interesse.
In diesem Kapitel wird gezeigt, dass die direkte Bestimmung von λ aus ∆T für
Sonderfälle wie den homogenen zylindrischen Nanodraht möglich ist. Weiterhin
wird das Vorgehen für Nanodrähte mit einer Durchmesserverteilung beschrieben.
Hierfür wird ein Modell zum Wärmetransport in durchmesservariierten Nanodrähten
aufgestellt und numerisch behandelt.
10.1 Modell zur Bestimmung der Temperaturerhöhung
stromdurchflossener, durchmesservariierter Nanodrähte
Wenn ein Nanodraht mit einem konstanten Stromfluss I geheizt wird, stellt sich im
stationären Fall eine lokale Temperaturerhöhung T̃ (l) ein, welche zu einer mittleren
Temperatur TNW über dem Nanodraht führt. Die mittlere Temperaturerhöhung des
Nanodrahtes gegenüber der Badtemperatur TB sei ∆T = TNW − TB. Im Allgemeinen
ist T̃ (l) eines geheizten Nanodrahtes und somit auch ∆T durch die elektrische
Leitfähigkeit sowie die Wärmeleitfähigkeit des Nanodrahtes, durch dessen Geometrie
und durch I bestimmt. Dementsprechend können aus der Temperaturerhöhung
Rückschlüsse auf die Materialeigenschaften geschlossen werden. Zur Bestimmung
der mittleren Temperaturerhöhung ∆T wurden mehrere experimentelle Ansätze
auf Grundlage von Gleich- und Wechselstrommessungen vorgestellt und auf glatte
Nanodrähte angewendet [18, 19, 78]. Im Gegensatz dazu stellt die experimentelle
Bestimmung des absoluten Temperaturprofils als Funktion des Ortes für Nanodrähte
eine besondere Herausforderung dar. In Übereinstimmung mit der Theorie konnte an
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glatten Si-Nanodrähten ein parabolisches Temperaturprofil als Funktion des Ortes
gemessen werden [106].
Zur Bestimmung von ∆T wird der thermische Transport eines Nanodrahtes mit einer
allgemeinen Durchmesserverteilung d(l) entlang der Raumrichtung l betrachtet. Die
Ideen hierzu basieren auf Völklein et al. [18]. Eine schematische Darstellung hierfür
ist in Abb. 49 gezeigt.
Es wird angenommen, dass der Nanodraht aus N zylindrischen Teilstücken der
Länge dl zusammengesetzt werden kann und die Indizierung der Teilstücke durch i
erfolgt. Entsprechend gelte li = idl. Die Teilstücken besitzen die Durchmesser di, die
Querschnittsflächen Ai, die elektrische Leitfähigkeit σi und die Wärmeleitfähigkeit
λi. Das Volumen eines Teilstücks ist durch dVi = Aidl gegeben. Die Enden des
Nanodrahtes sind mit einer Wärmesenke verbunden, die sich auf der Temperatur
TB befindet. Bei einem elektrischen Strom I durch den Nanodraht wird in jedem
Teilstück die Joulsche Wärme Q̇J,i umgesetzt. Diese Wärme kann durch Wärmelei-
tung (Q̇c,i) an Nachbarstücke gegeben oder durch Wärmestrahlung (Q̇R,i) an die
Umgebung abgegeben werden. Unter Beachtung der Energieerhaltung gilt
Q̇J,i = Q̇R,i + Q̇C,i, (81)
wobei sich Q̇J,i durch die im Teilstück umgesetzte elektrische Leistung Pi




ergibt und Ri der Widerstand des Teilstücks ist [18]. Der Wärmestrom durch ein















i = 0 i = 1 i = Ni
Abbildung 49: Das Modell eines durchmesservariierten Nanodrahtes mit N Teil-
stücken der Länge dl ist dargestellt.
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beschrieben (siehe Gleichung (30) in Kapitel 2.4), wobei ∆T̃i = T̃i − T̃i+1 die Tem-
peraturdifferenz innerhalb des Teilstücks darstellt. Die T̃i = T̃ (li) stellen die lokale
Temperaturerhöhung an der Position li dar. Die Wärmestrahlung Q̇R,i kann mit der
Stefan-Boltzmann-Gleichung
Q̇R,i = ϵσSB(T̃ 4i − T 4B)diπdl (84)
bestimmt werden. Hierbei ist ϵ die Emissivität und σSB die Stefan-Boltzmann-
Konstante. Durch Einsetzen der Gleichungen (82), (83) und (84) in Gleichung (81)
ergibt sich eine Differentialgleichung zweiter Ordnung, deren Lösung die lokale Tem-
peraturerhöhung T̃ (l) ist. Die mittlere Temperaturerhöhung ∆T des Nanodrahtes












aus den gegebenen T̃ (l) bestimmt werden. Da die Wärmestrahlung für Nanodrähte
dieser Arbeit wie in Kapitel 5.3 beschrieben vernachlässigt werden kann, kann
Gleichung (81) für Q̇R,i → 0 betrachtet werden. Das Einsetzen der Gleichungen (82)














Die Gleichung (86) stellt die Poissongleichung dar, deren Lösung die lokale Tem-
peraturerhöhung T̃ (l) ergibt. Für den Spezialfall des homogenen zylindrischen
Nanodrahtes erhält man als Lösung eine parabolische lokale Temperaturerhöhung
als Funktion des Ortes l, welche durch
T̃ (l) = I
2RNW
2λV
((l0 − l)l) (87)
beschrieben wird. Die mittlere Temperaturerhöhung ∆T erhält man durch Inte-
gration von T̃ (l) entsprechend der Gleichung (85). Das Ergebnis entspricht dem
der Gleichung (63) in Kapitel 5.3, sofern die Wärmestrahlung vernachlässigt wird
(q → 0).
Für den inhomogenen Nanodraht mit variablem Durchmesser kann die Poissonglei-
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als finite Differenz genähert [107]. Für alle Teilstücke ergibt sich ein Gleichungssystem
mit N Gleichungen der Form
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Unter Beachtung der Randbedingungen T̃0 = TB und T̃N = TB erhält der Lösungsvek-
tor des Gleichungssystems die lokale Temperatur des Nanodrahtes. Alternativ kann
für die Randbedingungen T̃0 = 0 und T̃N = 0 eingesetzt werden, sodass die Lösung
direkt T̃ (l) liefert. Das Gleichungssystem (90) lässt sich recht elegant in MATLAB
(The MathWorks GmbH) lösen, wie das Programm im Anhang verdeutlicht.
10.2 Temperaturprofile von Nanodrähten gleichen effektiven
Durchmessers
Zur Untersuchung des in Kapitel 10.1 gezeigten Modells soll die Temperaturerhöhung
an einem einfachen Modellnanodraht mit einer einzelnen Einkerbung betrachtet
werden. Dieser habe die Länge l0 sowie eine einzelne Einkerbung des Durchmessers
dk mit der Länge lk, welche sich an der Position lp befindet. Die äußeren Segmente
des Nanodrahtes haben den Durchmesser dg. Der Modellnanodraht und dessen









Abbildung 50: Gezeigt ist die schematische Darstellung des Modellnanodrahtes mit
einer einzelnen Einkerbung. Die Länge des Nanodrahtes sei l0, dessen
äußerer Durchmesser dg. Die Einkerbung habe den Durchmesser dk
und die Länge lk und befinde sich an der Position lp. Die elektrische
Leitfähigkeit und die Wärmeleitfähigkeit seien σ0 und λ0.
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Die Größen l0, lk und dg wurden im Modell fix angenommen und hatten bei den
numerischen Berechnungen die Größen l0 = 10 µm, lk = 1 µm und dg = 300 nm. Weiter-
hin wurden eine homogene und isotrope elektrische Leitfähigkeit σ0 = 1 × 105 S m−1,
eine Wärmeleitfähigkeit λ0 = 1 W m−1 K−1 und ein Strom I = 10 µA bei allen Berech-
nungen angenommen. Die Werte wurden in der Größenordnung der durchgeführten
Experimente an durchmesservariierten Bi0,39Te0,61-Nanodrähten gewählt.
In Abb. 51 sind die berechneten Temperaturerhöhungen T̃ (l) der 1D- und 3D-
Simulationen zweier Modellnanodrähte NWI und NWII mit je einer Einkerbung des
Durchmessers dk = 100 nm und der Länge lk/l0 = 0,1 für zwei verschiedene Positionen
lp als Funktion des relativen Ortes l/l0 gezeigt. Man sieht, dass die maximalen
Temperaturen in der Nähe der Einkerbungen liegen und für die 1D- und 3D-Lösungen
unterschiedlich ausfallen. Weiterhin sind die mittleren Temperaturerhöhungen ∆T
als Funktion der relativen Einkerbungsposition lp/l0 als gestrichelte (1D-Lösung)
und gepunktete (3D-Lösung) Linien dargestellt. Man sieht, dass sich die 1D- deutlich
von den 3D-Lösungen in T̃ und ∆T unterscheiden. Dieser Unterschied kann durch
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0





























Abbildung 51: Die berechneten lokalen Temperaturerhöhungen T̃ der geheizten,
oben dargestellten Nanodrähte NWI und NWII sind als Funktion des
relativen Ortes l/l0 als durchgezogene Linien gezeigt. Die mittleren
Temperaturerhöhungen ∆T als Funktion der relativen Einkerbungs-
position lp/l0 sind durch gestrichelte (1D) und gepunktete Linien (3D)
dargestellt. Im Modellnanodraht beträgt die elektrische Leitfähigkeit
σ0 = 1 × 105 S m−1 und die Wärmeleitfähigkeit λ0 = 1 W m−1 K−1.
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Komponenten der elektrischen und thermischen Ströme in radialer Richtung erklärt
werden, welche im 1D-Modell nicht berücksichtigt werden. Weiterhin ist zu erkennen,
dass ∆T als Funktion von lp/l0 bei der 1D-Lösung ein umgekehrtes Verhalten zur 3D-
Lösung zeigt. Das heißt, je näher sich die Einkerbung am Rand des 1D-Nanodrahtes
befindet, desto geringer ist ∆T , wohingegen ∆T im 3D-Nanodraht mit sinkendem lp
steigt. Hierbei konvergieren beide Lösungen für den Fall, dass sich die Einkerbung
am Rand befindet. Der Unterschied verdeutlicht, dass die Wahl des Modells bei der
Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit aus der mittleren Temperaturerhöhung ∆T
eine wichtige Rolle spielt.
Die Abb. 51 veranschaulicht weiterhin, dass Nanodrähte gleichen effektiven Durch-
messers deff (definiert durch Gleichung (80)) verschiedene ∆T in Abhängigkeit von
lp zeigen können. Dies bedeutet, dass die Verwendung eines effektiven Durchmessers
deff zu einem Fehler in der Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit λ führen kann. Daher
muss für eine vorliegende Nanodrahtmorphologie die Abweichung ermittelt werden,
welche aus der Verwendung eines homogenen effektiven Durchmessers resultiert.
10.3 Fehlerabschätzungen unter Verwendung des effektiven
Durchmessers
Zur Abschätzung des Fehlers, welcher sich aus der Verwendung von deff ergibt,
wurden aus den berechneten ∆T des 1D- und 3D-Modells die Wärmeleitfähigkeiten
λ1D und λ3D berechnet und mit der wahren Wärmeleitfähigkeit λ0 verglichen. Die
relativen Abweichungen λ1D/λ0 und λ3D/λ0 wurden als Funktion von dk, lk und lp
untersucht. Da die maximalen Abweichungen für mittig positionierte Einkerbungen
lp/l0 = 0,5 auftreten (siehe Abb. 51 sowie im Anhang Abb. 76), werden diese im
Folgenden als Funktion von dk und lk untersucht.
In Abb. 52 sind die Verhältnisse λ1D/λ0 und λ3D/λ0 als Farbcodierung über dem
relativen Durchmesser der Einkerbung dk/dg und der relativen Länge lk/l0 gezeigt. In
Abb. 52(a) sieht man, dass λ1D für eine mittig positionierte Einkerbung (dk < dg) in
jedem Fall unterschätzt wird. Diese Unterschätzung fällt umso stärker aus, je kleiner
dk und je größer lk ist. Für einen gewölbten Nanodraht (dk > dg) wird λ1D immer
überschätzt. Der weiß markierte Bereich in zeigt die am Bi0,39Te0,61-Nanodraht
gemessenen Durchmesser und Längen der Einkerbungen. Man sieht, dass die maxi-
male Unterschätzung nicht mehr als etwa 5 % beträgt, sodass die Bestimmung der
Wärmeleitfähigkeit mittels des effektiven Durchmessers gerechtfertigt ist. Die durch
die rote Isolinie gekennzeichneten Durchmesser-Längen-Kombinationen ergeben
eine Reduzierung der Wärmeleitfähigkeit um 50 % unter Verwendung des effektiven
Durchmessers. Da diese Durchmesser-Längen-Kombinationen weit außerhalb des
beobachteten Bereichs liegen, kann die gemessene Reduktion der Wärmeleitfähigkeit
hierdurch nicht erklärt werden.
Das bereits in Abb. 51 beobachtete umgekehrte Verhalten zwischen dem 1D- und
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Abbildung 52: Es werden die relativen Abweichungen λ1D/λ0 und λ3D/λ0 der ermit-
telten Wärmeleitfähigkeit unter Verwendung von deff als Funktion
von dk/dg und lk/l0 für (a) die 1D- und (b) die 3D-Simulation gezeigt.
Der weiß markierte Bereich zeigt jeweils die beobachtete Durchmesser-
Längen-Variation der durchmesservariierten Bi0,39Te0,61-Nanodrähte.
Die rote Isolinie in (a) stellt Durchmesser-Längen-Kombinationen
mit einer um 50 % reduzierten Wärmeleitfähigkeit dar. Diese
Durchmesser-Längen-Kombinationen liegen jedoch nicht im mar-
kierten Bereich und können daher die gemessene Reduktion von λ in
durchmesservariierten Nanodrähten nicht erklären.
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dem 3D-Modell spiegelt sich auch in Abb. 52(b) wider, sodass die Überschätzung
umso stärker ausfällt, je kleiner dk und je größer lk ist. Für sehr kurze Einkerbungs-
längen (lk/l0 < 5 × 10−3) erhält man im 3D-Modell für bestimmte Durchmesser
die korrekte Wärmeleitfähigkeit (Isolinie für λ3D/λ0 = 1). Im weiß umrandeten
Bereich der beobachteten Einkerbungsgeometrien beträgt die Abweichung für die
Wärmeleitfähigkeit nicht mehr als 1 %. Dementsprechend ist die Anwendung der
3ω-Methode unter Verwendung des effektiven Durchmessers für die vorliegende
Geometrie sowohl im 1D- als auch im 3D-Modell gerechtfertigt. Der Einfluss der
Einkerbungsposition lp und des Durchmessers dk ist für das 1D- und 3D-Modell im
Anhang in den Abb. 76 und 77 gezeigt und weiterführend diskutiert.
10.4 Unterschied zwischen dem eindimensionalen und dem
dreidimensionalen Modell
In Abb. 53 ist der relative Unterschied zwischen der 1D- und der 3D-Lösung für
eine mittig positionierte Einkerbung als Funktion von dk/dg und lk/l0 gezeigt. Man
sieht, dass beide Lösungen nur für den glatten Nanodraht (dk = dg) übereinstimmen.
Weiterhin erkennt man, dass die 1D-Lösung immer kleinere Wärmeleitfähigkeiten
als die 3D-Lösung ergibt. Die größten Unterschiede ergeben sich für sehr lange
Einkerbungen mit kleinen Durchmessern, sodass für diese die Wahl der Dimensio-


























Abbildung 53: Gezeigt ist der relative Unterschied zwischen der Wärmeleitfähigkeit
der 1D-Simulation in Bezug auf die 3D-Simulation.
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erforderlich, da der Unterschied zwischen der 1D- und der 3D-Lösung für die gemes-
senen Durchmesserverteilungen weniger als 10 % beträgt (linke obere Ecke des weiß
markierten Bereichs in Abb. 53). Es ist anzumerken, dass sich die hier gezeigten
Abweichungen zur Veranschaulichung nur auf eine einzelne mittige Einkerbung
beziehen. Der Einfluss der Einkerbungsposition lp ist im Anhang in Abb. 76 gezeigt.
Zur detaillierten Diskussion muss der Fehler, welcher durch die Verwendung von
deff und des 1D-Modells zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit entsteht, anhand
der genauen Geometrie des Nanodrahtes bestimmt werden, wie es später in Abb. 57
in Kapitel 11.3 gezeigt wird.
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11.1 Morphologie, strukturelle und chemische Zusammensetzung
Die TEM-Charakterisierung der templatgewachsenen Nanodrähte hat gezeigt, dass
diese eine unterschiedliche Oberflächenmorphologie aufweisen können, wie es zu-
vor in Chen et al. [108] beobachtet wurde. Hier wurden glatte Nanodrähte und
Nanodrähte mit ausgeprägten Durchmesservariationen gefunden. Die Nanodrähte
sind einkristallin und entlang der [110]-Richtung gewachsen. Die [110]-Richtung
ist im Gegensatz zum möglichen Wachstum entlang der [210]-Richtung energe-
tisch begünstigt [109], weshalb templatgewachsene BixTe1-x-Nanodrähte oftmals in
[110]-Richtung vorliegen.
Die SAED- und HRTEM-Aufnahmen haben eine maximale Verkippung des [110]-
Reflexes von 15° in Bezug auf die Wachstumsrichtung des Nanodrahtes gezeigt.
Die Drehung der Kristalle um die [110]-Achse beträgt weniger als 5°, sodass der
elektrische und thermische Transport entlang des Nanodrahtes hauptsächlich parallel
zu den Basalebenen stattfindet. Korngrenzen wurden nur vereinzelt gefunden.
Auffällig bei den Nanodrähten mit ausgeprägter Durchmesservariation war, dass
Einkerbungen bevorzugt auf einer Seite auftraten (vgl. Abb. 39(a)). Da REM-
Querschnittsaufnahmen der leeren Template glatte Seitenwände gezeigt haben,
kommen die Unterschiede in der Morphologie wahrscheinlich durch die unvoll-
ständige Füllung der porösen Template zustande. Für die durchmesservariierten
Nanodrähte beginnt die Nukleation wahrscheinlich an einer glatten Seitenwand,
da das Wachstum dort bevorzugt stattfindet. Dieses Verhalten kann zum Beispiel
durch ein inhomogenes elektrisches Feld in der Pore zustande kommen. Das laterale
Wachstum, also senkrecht zur Porenachse, könnte dann stabile Facetten ausbilden,
deren Form von der Oberflächenenergie der gegenüberliegenden Wand und den Nach-
barfacetten abhängt. Sofern das elektrische Feld in der Pore homogen ist und die
Pore vom Boden aus vollständig bis zu den Porenwänden aufgefüllt wird, entstehen
glatte Nanodrähte. Da innerhalb des gleichen Templates Nanodrähte verschiedener
Morphologie gefunden wurden, sollten Ensemblemessungen mit Vorsicht interpretiert
werden.
Von den thermoelektrisch charakterisierten Nanodrähten konnte die Zusammen-
setzung für NW1 und NW2 bestimmt werden. Beide Nanodrähte sind im selben
Elektrolyt gewachsen und zeigen entlang ihrer Wachstumsrichtung eine homogene
Zusammensetzung von Bi0,69±0,02Te0,31±0,02.
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11.2 Vergleich der thermoelektrischen Messgrößen
Der Vergleich der thermoelektrischen Messgrößen der Nanodrähte NW1 und NW2
mit dem einkristallinen Volumenmaterial ist als Funktion des Te-Gehaltes in Abb. 54
gezeigt. Innerhalb der Zusammensetzung der Nanodrähte (orange gepunktete Lini-
en) zeigt das einkristalline Volumenmaterial Seebeckkoeffizienten von −213 µV K−1
bis 226 µV K−1 (Abb. 54(a)), elektrische Leitfähigkeiten von 0,5 × 105 S m−1 bis
1,9 × 105 S m−1 (Abb. 54(b)) und Wärmeleitfähigkeiten von 1,7 W m−1 K−1 bis
2,9 W m−1 K−1 (Abb. 54(c)) [14]. Man erkennt zunächst, dass die Ergebnisse für σ,
λ und S in der Größenordnung der Werte des Volumenmaterials liegen. Man stellt
jedoch fest, dass die Messwerte der Nanodrähte für die bestimmte Zusammensetzung
nicht vollständig mit den Daten des Volumenmaterials übereinstimmen. So zeigt
NW2 eine deutlich erhöhte elektrische Leitfähigkeit und NW1 eine stark verringerte
Wärmeleitfähigkeit im Vergleich zum Volumenmaterial. Zur Überprüfung, ob eine
andere Zusammensetzung die Messwerte erklären kann, wurde der Messwertbereich
in Abb. 54 jeweils als orangener Bereich unabhängig von der Zusammensetzung
gekennzeichnet. Überlappungen mit den Werten des Volumenmaterials zeigen mögli-
che Zusammensetzungen an und sind für σ, λ und S für NW1 als grüne Bereiche
und für NW2 als rote Bereiche dargestellt. Wenn die Messwerte mit einer anderen
Zusammensetzung erklärt werden könnten, würden bei gleichem Te-Anteil Bereiche
der gleichen Farbe vorzufinden sein. Dies ist hier nicht der Fall. Dementsprechend
können die gefundenen Abweichungen nicht mit anderen Zusammensetzungen erklärt
werden.
Die Nanodrähte NW1 und NW2 stimmen in der Zusammensetzung und im Rahmen
des Fehlers im Seebeckkoeffizienten überein (Abb. 54(a)). Der Seebeckkoeffizient
zeigt n-Typ-Verhalten und einen Wert von S ≈ −45 µV K−1. Bei einer Justierung
der Zusammensetzung aus den Seebeckkoeffizienten ergäbe sich für BixadTe1-xad ein
Bi-Anteil von 0,37 ≤ xad ≤ 0,38. Dies entspricht einer fast intrinsischen Materialzu-
sammensetzung. Wie in Abb. 54(a) gezeigt, können für fast intrinsisches BixTe1-x
kleinste Änderungen der Zusammensetzung sehr große Änderungen in S hervor-
rufen. Der Literaturvergleich der Seebeckkoeffizienten von BixTe1-x-Nanodrähten
ergibt, dass für BixTe1-x-Nanodrähte bisher ausschließlich n-Typ-Verhalten mit
0 > S > −75 µV K−1 beobachtet wurde. Hohe Seebeckkoeffizienten wie im Volumen-
material konnten bei BixTe1-x-Nanodrähten bisher nicht beobachtet werden. Hierfür
wird oftmals die nicht optimierte Zusammensetzung der Nanodrähte als Ursache
genannt [13, 16, 72, 110, 111].
Eine Ursache für die geringen Seebeckkoeffizienten könnte das Vorliegen von Ober-
flächenzuständen sein [99, 112]. Insbesondere haben Berechnungen an Nanodrähten
gezeigt, dass Oberflächenzustände selbst bei Raumtemperatur zu einer Reduktion
des Seebeckkoeffizienten führen können [112]. Wie in Abb. 45 in Kapitel 9.3.2 gezeigt,
sind die hier gemessenen Seebeckkoeffizienten und deren Temperaturabhängigkeit mit
den berechneten Seebeckkoeffizienten des halbunendlichen Bi2Te3-Volumenmaterials
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Abbildung 54: (a) Die Seebeckkoeffizienten S, (b) die elektrischen Leitfähigkeiten
σ und (c) die Wärmeleitfähigkeiten λ sind für NW1 und NW2 als
Funktion des Te-Anteils aufgetragen und mit den thermoelektrischen
Größen des einkristallinen Volumenmaterials von Fleurial et al. [14]
verglichen. Die orangenen gepunkteten Linien stellen Verlängerungen
der Fehlerkreuze dar. Orangene Bereiche kennzeichnen den Messwert-
bereich über die Fehlerkreuze der Zusammensetzung hinaus. Mögliche
Te-Konzentrationen, die sich aus den thermoelektrischen Messgrößen
ergeben, sind für NW1 mit grünen und für NW2 mit roten Bereichen
gekennzeichnet. Überlappende Bereiche sind gestreift dargestellt.
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mit einem Oberflächenzustand vergleichbar. Weiterhin wurde gezeigt, dass ein topo-
logisch geschützter Oberflächenzustand das Vorzeichen von S beeinflussen und das
oft gefundene n-Typ-Verhalten erklären könnte [112].
Trotz gleicher Zusammensetzung und identischer Seebeckkoeffizienten zeigte NW2
gegenüber NW1 eine erhöhte elektrische Leitfähigkeit. Innerhalb der Unsicherheit der
Zusammensetzung kann diese Erhöhung nicht erklärt werden. Das hohe Oberflächen-
zu-Volumen-Verhältnis der Nanodrähte und ihre Oberflächenmorphologie könnten
hier für die Abweichungen in der elektrischen Leitfähigkeit verantwortlich sein.
In Abb. 55 sind die Leitfähigkeiten der Nanodrähte NW1 bis NW6 als Funkti-
on des Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnisses gezeigt. Der Trend zeigt, dass die
Leitfähigkeit mit steigendem Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis ansteigt. Dieser
Verlauf ist insofern entgegen der Erwartung, als dass die Oberflächenstreuung ent-
sprechend der Matthiessen’schen Regel (siehe Gleichung (92) in Kapitel 12.3.4)
zu einer Reduktion der elektrischen Leitfähigkeit führen sollte. Die Zunahme der
elektrischen Leitfähigkeit mit zunehmendem Radius könnte jedoch durch eine zu-
sätzliche Oberflächenleitfähigkeit erklärt werden, wie sie von einem topologisch
geschützten Oberflächenzustand zu erwarten wäre. Insbesondere ist das Oberflächen-
zu-Volumen-Verhältnis von NW2 im Vergleich zu NW1 um 40 % erhöht, sodass der
relative Einfluss der Oberfläche für NW2 größer ist. Die Oberflächenleitfähigkeit
sollte auch deshalb wesentlich zur elektrischen Leitfähigkeit beitragen, da die Volu-
menleitfähigkeit für fast intrinsisch zusammengesetzte Nanodrähte relativ gering ist
(σ < 0,05 MS m−1).



















Abbildung 55: Die elektrischen Leitfähigkeiten der Nanodrähte NW1 bis NW6 sind
als Funktion des Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis gezeigt.
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Die Messung der Wärmeleitfähigkeit von NW1 ergab λNW1 = (0,9 ± 0,2)W m−1 K−1
und von NW2 λNW2 = (2,0 ± 0,1)W m−1 K−1 (Abb. 54(c)). Somit ist λNW1 im Ver-
gleich zu λNW2 um 55 % reduziert. Im Vergleich zum geringsten Wert des Volumenma-
terials ist λNW1 um 47 % reduziert. Innerhalb der Unsicherheit der Zusammensetzung
stimmt λNW2 mit dem Volumenmaterial überein. Messungen der Wärmeleitfähigkeit
an anderen einzelnen Nanodrähten ergaben Werte zwischen 0,9 W m−1 K−1 und
3 W m−1 K−1 [11, 13, 16, 110]. Dementsprechend ist die Wärmeleitfähigkeit von
NW1 an der unteren Grenze der verfügbaren Literaturdaten einzelner BixTe1-x-
Nanodrähte. Der in Zhou et al. [16] vermutete Einfluss der Oberflächenmorphologie
auf die Wärmeleitfähigkeit wurde bestätigt und quantifiziert.
11.3 Mögliche Ursachen der verringerten Wärmeleitfähigkeit
Die verringerte Wärmeleitfähigkeit von NW1 kann zunächst mehrere Ursachen
haben. Da die Wärmeleitfähigkeit aus der mittleren Temperaturerhöhung ∆T be-
stimmt wird, kann eine Änderung von ∆T durch interne oder externe Einflüsse
die gemessene Wärmeleitfähigkeit beeinflussen. Externe Einflüsse sind zum Beispiel
das Auftreten parasitärer Wärmeflüsse (I), thermische Kontaktwiderstände (II)
oder lokale Erwärmungen (III), welche durch eine starke Durchmesserreduzierung
verursacht werden können. Diese Möglichkeiten werden im Folgenden diskutiert.
(I) Jeder Wärmestrom, der zur Kühlung des Nanodrahtes führt, würde zu einer
Überbestimmung der Wärmeleitung führen, da λ∝ ∆T−1. Parasitäre Wärmeströme
könnten hier durch das Aufliegen des Nanodrahtes, durch eine Gasatmosphäre oder
durch Wärmestrahlung entstehen. In Völklein et al. [18] wurde allerdings gezeigt, dass
Wärmestrahlung innerhalb der Größenordnung des Nanodrahtes keinen signifikanten
Einfluss hat. Weiterhin schließt der experimentelle Aufbau zusätzliche Wärmesenken
aus, da der Nanodraht komplett freistehend ist (siehe Abb. 36 in Kapitel 9.1) und
die Messung im Vakuum stattfindet. Dementsprechend müssen an dieser Stelle keine
Korrekturen vorgenommen werden.
(II) Messungen an einzelnen EBID-kontaktierten Nanodrähten mit ähnlichen Wär-
meleitfähigkeiten haben gezeigt, dass sich EBID-Kontakte als thermisches Kontakt-
material eignen [10]. Weiterhin kann der gemessene thermische Kontaktwiderstand
des Gesamtsystems (Nanodraht + EBID-Kontakte) einem abgeschätzten Kontakt-
widerstand gegenübergestellt werden. Der gemessene thermische Kontaktwiderstand
des Gesamtsystems ergibt 2,7 × 108 K W−1. Dieser dominiert den thermischen Wi-
derstand der EBID-Kontakte von 3 × 104 K W−1 um vier Größenordnungen [113].
Dementsprechend ist der Nanodraht hinreichend gut an die TNCP angeschlossen
und die Bedingung der Wärmesenke für die 3ω-Methode erfüllt.
(III) Um den Einfluss der ausgeprägten Durchmesservariation auf das Tempera-
turprofil zu untersuchen, wurde die Wärmeleitungsgleichung (86) in Kapitel 10.1
numerisch für Nanodrähte der gemessenen Morphologie gelöst. Zur Modellierung der
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Oberflächenmorphologie wurde von einem Zylinder soviel Material entfernt, dass in
der Seitenansicht das beobachtete Profil entsteht. Dies kann durch die Differenzbil-
dung zweier dreidimensionaler Körper erzielt werden, wobei der eine Körper einen
Zylinder und der andere einen Quader mit der invertierten Durchmesservariation des
Nanodrahtes darstellt. Das Ergebnis dieser Differenzbildung ist in Abb. 56 gezeigt,
wobei die Farbcodierung die berechnete Temperaturerhöhung T̃ an der Oberfläche
darstellt.
Da die mittlere freie Weglänge der Phononen bei Raumtemperatur etwa 3 nm be-
trägt [17] und somit sehr viel kleiner als die Strukturgröße ist, ist die Annahme des
diffusiven Transports gerechtfertigt. Obwohl die mittlere freie Weglänge der Elektro-
nen mit etwa 40 nm [110] größer als die der Phononen ist, spielen Oberflächeneffekte
für den thermischen Transport durch Elektronen eine untergeordnete Rolle, da
der elektrische Anteil der Wärmeleitfähigkeit im Volumenmaterial kleiner als der
phononische Anteil ist [14, 99]. In Abb. 57 sind die lokalen Temperaturerhöhungen
T̃ (l) von NW1 im 1D- und 3D-Modell mit der Temperaturerhöhung des homogenen
Nanodrahts gleichen effektiven Durchmessers verglichen. Man sieht, dass es an
der Position der kleinsten Durchmesser für beide Modelle zu einer etwas stärkeren
Temperaturerhöhung kommt. Die mittlere Temperaturerhöhung ∆T unterscheidet
sich im 1D-Modell um etwa 5 % und im 3D-Modell um etwa 0,5 % vom homogenen
Nanodraht, sodass die verringerte Wärmeleitfähigkeit von NW1 nicht durch die












Abbildung 56: Gezeigt ist ein 3D-Modell eines durchmesservariierten Nanodrahtes.
Die Oberflächenmorphologie des Nanodrahtes wurde durch die Diffe-
renzmenge eines homogenen Zylinders und eines Quaders dargestellt,
dem die umgekehrte Oberflächenmorphologie des Nanodrahtes aufge-
prägt wurde. Die Farben kennzeichnen die Temperaturerhöhung T̃
an der Oberfläche.
106
11.3 Mögliche Ursachen der verringerten Wärmeleitfähigkeit
























I = 10 µA
λ = 0,8 W m−1 K−1
Abbildung 57: Die berechneten lokalen Temperaturerhöhungen T̃ (l) für einen ho-
mogenen Nanodraht mit einem effektiven Durchmesser deff = 280 nm
(rote Linie) werden mit den Temperaturerhöhungen des Nanodraht-
es NW1 mit starker Durchmesservariation im 1D- (schwarze Linie)
und 3D-Modell (blaue Linie) verglichen. Hierfür wurden Modellnano-
drähte wie in Abb. 56 gezeigt aus der gemessenen Durchmesserver-
teilung d(l) von Nanodraht NW1 (siehe Abb. 39) modelliert. Die
mittlere Temperaturerhöhung des homogenen Nanodrahtes beträgt
∆T hom = 3,64 K, von NW1 im 1D-Modell ∆T NW1,1D = 3,83 K und von
NW1 im 3D-Modell ∆T NW1,3D = 3,66 K. Die mittleren Temperaturer-
höhungen sind durch gestrichelte Linien mit derselben Farbkodierung
auf der rechten Achse dargestellt.
Auswertung mit effektivem Durchmesser oder durch lokale Erwärmungen erklärt
werden kann.
Da (I), (II) und (III) die beobachtete Temperaturerhöhung ∆T von NW1 nicht
erklären können, kann geschlussfolgert werden, dass die reduzierte Wärmeleitfähigkeit
von NW1 eine Materialeigenschaft des Nanodrahtes ist. In Bezug auf die 1D-
Wärmeleitungsgleichung (27) und die 3D-Wärmeleitungsgleichung (28) kann die
gemessene Temperaturerhöhung ∆T von NW1 nur mit einem reduzierten λ erklärt
werden. Wie in Kapitel 2.3 gezeigt, setzt sich λ aus der spezifischen Wärme C, der
Geschwindigkeit v und der mittleren freien Weglänge Λ zusammen, wobei hier Größen
der Phononen verwendet werden. Die Messung der Phononenzustandsdichte und der
Phononendispersion an eingebetteten BixTe1-x-Nanodrähten mit 50 nm Durchmesser
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haben eine Reduktion der Schallgeschwindigkeit gezeigt, welche zu einer Reduktion
von 13 % in λ führt. Dieses Ergebnis kann die beobachtete Reduktion in λ jedoch
nur teilweise erklären, sodass hier wahrscheinlich die Reduktion der mittleren freien
Weglänge der Phononen durch die Oberflächenmorphologie zur Verringerung von λ
führt. Eine Verringerung der Wärmeleitfähigkeit wurde an aufgerauten Nanodrähten
mit 67 nm Durchmesser beobachtet [11]. Der Einfluss der Oberflächenrauheit auf die
Wärmeleitfähigkeit in Bi2Te3-Nanodrähten wurde theoretisch mittels dynamischer
Molekularsimulation untersucht. Im Vergleich zu einem glatten Nanodraht mit 30 nm
Durchmesser zeigten Einkerbungen von 4 nm eine Reduktion von 40 % [17]. In dieser
Arbeit wird eine ähnliche Oberflächenrauheit durch die Durchmesservariation des
Nanodrahtkerns (etwa 1 nm) beobachtet. Diese zusätzliche Grenzfläche könnte zu
einer Erhöhung der Phononen-Grenzflächen-Streuung führen. Da der Durchmesser
von NW1 im Vergleich zu Qiu et al. [17] etwa 10 mal kleiner ist, sollte der Effekt
der Oberflächenrauheit eine geringere Rolle spielen. Entsprechend der mittleren
freien Weglänge der Phononen ist eine Reduzierung von λ im Allgemeinen bei
Nanodrahtdurchmessern < 50 nm zu erwarten [17].
11.4 Phononenrückstreuung als Ursache der reduzierten
Wärmeleitfähigkeit
Durch die TEM-Untersuchung können starke Änderungen der Zusammensetzung
und Korngrenzen als Quellen erhöhter Phononenstreuraten ausgeschlossen werden.
Hierdurch und durch den direkten Vergleich mit dem glatten Nanodraht NW2 ist
die wahrscheinlichste Ursache für die reduzierte Wärmeleitfähigkeit die ausgeprägte
Durchmesservariation, wobei der Durchmesser von NW1 an einigen Stellen um
etwa 50 % verringert ist. In diesem Sinne unterscheidet sich die Oberflächenstruktur
von NW1 deutlich von bisherigen Studien glatter Oberflächen. Insbesondere die
tiefen, fast senkrechten Einkerbungen führen zu Grenzflächen, welche senkrecht zur
Transportrichtung ausgerichtet sind und entsprechend als starke Streuzentren wirken
können. Eine allgemeine Betrachtung diffuser Phononenstreuung an individuellen
Einkerbungen hat gezeigt, dass diese zu einem Nettotransport in entgegengesetz-
ter Richtung führen können, was als Phononenrückstreuung interpretiert werden
kann [114]. Weiterhin zeigte sich, dass sowohl tiefere Einkerbungen als auch höhere
Aspektverhältnisse, welche mit steileren Anstellwinkeln einhergehen, zu geringeren
Wärmeleitfähigkeiten führen [17, 114]. Die Durchmesservariation von NW1 ist min-
destens eine Größenordnung größer als die theoretischen Berechnungen, sodass der
Streuquerschnitt für die Rückstreuung einen signifikanten Beitrag zur Reduktion
der Wärmeleitfähigkeit leisten kann. Für den Fall, dass die Elektronenstreuung
an den Einkerbungen inelastisch stattfindet, würde das Gitter eine zusätzliche
Temperaturerhöhung erfahren, welche mit einer Reduzierung in λ einherginge.
Da die mittlere freie Weglänge der Phononen klein gegenüber dem Durchmesser
des Nanodrahtes ist, kann man davon ausgehen, dass die verringerte Wärmeleit-
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fähigkeit durch Phononenrückstreuung nur am Rand des Nanodrahtes eine Rolle
spielt. Im Kern des Nanodrahtes kann von der Wärmeleitfähigkeit des Volumenma-
terials ausgegangen werden. Die Verringerung von λ durch Phononenrückstreuung
an Einkerbungen wird von Moore et al. [114] anhand einer negativen Spekularität
diskutiert. Das Modellsystem mit verringerter Wärmeleitfähigkeit am Rand wurde in
3D-Simulationen (COMSOL Multiphysics®) untersucht. Für den Nanodraht mit ei-
nem Durchmesser von 280 nm, einer Hülle der Dicke dshell und der Wärmeleitfähigkeit
λout sowie der Länge l0 = 12,5 µm wurden die mittleren Temperaturerhöhungen ∆T
als Funktion von dshell und λout bestimmt. Die Abb. 58 zeigt die relative Temperatur-
erhöhung bezogen auf den homogenen Nanodraht, für den λout = λin = 2 W m−1 K−1
gilt. Man sieht, dass eine Verdopplung der mittleren Temperatur auftritt, wenn
ein Randbereich von etwa 60 nm eine Wärmeleitfähigkeit von 0,5 W m−1 K−1 besitzt.
Dies liegt in der Größenordnung der im Nanodraht gefundenen Vertiefungen und
der von Moore et al. [114] berechneten Reduktion, sodass die Phononenrückstreuung
und eine dadurch reduzierte Wärmeleitfähigkeit im Randbereich die gemessene Wär-
meleitfähigkeit erklären kann. Eine Verbesserung des Modells würde gelingen, wenn
die vollständige Behandlung einzelner Phononentrajektorien auf einer gegebenen
Geometrie berechnet würde. Entsprechende Modellrechnungen, welche ebenfalls die
Reduktion der Wärmeleitfähigkeit in durchmesservariierten Nanodrähten bestätigen,
sind in Zianni et al. [115] zu finden.




































Abbildung 58: Gezeigt ist die relative Temperaturerhöhung eines Nanodrahtes mit
einer Hülle der Dicke dshell und der Wärmeleitfähigkeit λout [84].
109
11 Diskussion der morphologischen, strukturellen, chemischen und
thermoelektrischen Eigenschaften von Bismuttelluridnanodrähten
11.5 Thermoelektrische Gütezahl von Bismuttelluridnanodrähten
Mit den gemessenen Größen σ, λ und S kann die thermoelektrische Gütezahl ZT des
Nanodrahtes bestimmt werden. Nach Gleichung (6) ergibt sich ZTNW1 = 0,08 ± 0,01
für NW1 und ZTNW2 = 0,07 ± 0,01 für NW2. Im Vergleich zum Volumenmaterial
zeigen die im Templat hergestellten Nanodrähte eine schlechtere thermoelektri-
sche Effizienz. Dies ist vor allem den geringen Seebeckkoeffizienten zuzuschreiben.
Auch bei Messungen an BixTe1-x-Nanodrähten mit 50 nm Durchmesser wurden bei
Raumtemperatur ähnlich geringe ZT -Werte von etwa 0,1 gemessen [11]. Durch die
stark ausgeprägte Durchmesservariation konnte die Wärmeleitfähigkeit in BixTe1-x-
Nanodrähten um den Faktor 2 verringert werden, sodass sich bei einem unveränderten
Seebeckkoeffizienten und unveränderter elektrischer Leitfähigkeit eine Steigerung von
ZT ergeben hätte. Dieses Verhalten ist allgemeingültig und kann zur Optimierung
von ZT in Strukturen ausgenutzt werden, in welchen der Seebeckkoeffizient im
Vergleich zum Volumenmaterial nicht reduziert ist.
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12.1 Probenpräparation
In Wasser suspendierte Ag-Nanodrähte wurden auf eine Struktur aus AZ® 3007
Fotolack getropft, welche 10 µm breite mit Laserlithographie definierte Gräben
besitzt. Von dieser wurden die Ag-Nanodrähte mit einer Indiumspitze abgehoben
und zwischen die Biegebalken der TNCPs gelegt, wie es in Kapitel 6.4.2 beschrie-
ben ist. Zur Herstellung des mechanischen und elektrischen Kontaktes wurden die
Ag-Nanodrähte mit der Indiumspitze gegen die vier Pt-Elektroden gedrückt. Gleich-
zeitig wurde der Durchgang an den Kontakten mit dem Strom-Spannungsmessgerät
Keithley 2401 in Zweipunktkonfiguration bei einer angelegten Spannung von 1 V
und einem Serienwiderstand von 1 GΩ, welcher zur Strombegrenzung dient, geprüft.
Obgleich elektrische Kontakte mit der beschriebenen Methode hergestellt werden
konnten, weisen diese wahrscheinlich sehr kleine Kontaktflächen zu den Pt-Elektroden
auf, was zu hohen thermischen Kontaktwiderständen führen kann. Zur Reduzierung
der thermischen Kontaktwiderstände wurde die Kontaktfläche zwischen der TNCP
und dem Ag-Nanodraht durch Aufbringen von EBID-Kontakten vergrößert. Hierfür
wurde der metallorganische Präkursor (CH3)3Pt(CpCH3) im Nova 600 NanoLab
(FEI) bei einer Spannung von 10 kV und einem eingestellten Elektronenstrom von
2,1 nA verwendet. Innerhalb der definierten Fläche von 1,5 µm × 700 nm führt die
Kontaktierung zu einer gleichmäßigen Bedeckung des Ag-Nanodrahtes, wie es in der
REM-Aufnahme in Abb. 59 gezeigt ist. Bis auf die Abmessung der Kontaktflächen
wurden dieselben Parameter wie in Kapitel 9.1 verwendet.
Es wurden elektrische Messungen vor und nach der EBID-Kontaktierung durchge-
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Abbildung 59: Die REM-Aufnahme zeigt einen EBID-kontaktierten Ag-Nanodraht
auf der TNCP. Die EBID-Kontakte definieren die minimale Kontakt-
fläche des Ag-Nanodrahtes zur TNCP [85].
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12.2 Versuchsdurchführung
Die Struktur der Ag-Nanodrähte wurde mittels TEM am JEOL JEM2200FS-Mikro-
skop bei 200 kV bestimmt. Zunächst wurden in Wasser suspendierte Ag-Nanodrähte
auf ein Kupfernetz getropft und bis zur TEM-Untersuchung für eine Woche an Luft
gelagert. Hierdurch können durch die Lagerung an Luft verursachte strukturelle
Veränderungen an den Ag-Nanodrähten festgestellt werden. Zusätzlich wurden die
Ag-Nanodrähte nach ihrer thermoelektrischen Charakterisierung im TEM untersucht.
Hierbei wurden konventionelle TEM, STEM, SAED und EDX zur Strukturanalyse
angewendet.
Die thermoelektrischen Transportmessungen wurden in einem He-Kryostat unter
Normaldruck für die Proben Ag NW1 und Ag NW2 sowie im Vakuum bei einem
Druck p < 5 × 10−6 mbar für die Proben Ag NW3 und Ag NW4 als Funktion der
Badtemperatur TB durchgeführt. Der Einbau der Chip-Carrier mit den gebondeten
TNCPs in den Chip-Carrier-Halter erfolgt wie in Kapitel 9.1 beschrieben. Da elek-
trostatische Entladungen zur Zerstörung des Nanodrahtes führen können, sind der
Chip-Carrier, der Probenstab und der Experimentator zu erden. Die Badtemperatur
wurde bei Ag NW3 zwischen 1,4 K und Raumtemperatur variiert. Die kombinierte,
vollständige thermoelektrische Charakterisierung wurde mit den in Kapitel 8 be-
schriebenen Schaltungen durchgeführt. Der temperaturabhängige Widerstand der
Ag-Nanodrähte wurde mit Gleich- und Wechselstrommessung bestimmt (Keithley
6221/2182A und SR830). Bei den Messungen wurden maximale Ströme von 0,5 mA
verwendet. Zur Bestimmung des Seebeckkoeffizienten wurden der Spannungsabfall
zwischen den Elektroden El und Er mit dem Keithley 2182A und die Widerstände
der Thermometer Tl und Tr mit dem Keithley 2401 als Funktion der Heizleistung
und der Badtemperatur TB gemessen. Die Wärmeleitfähigkeit wurde mit der 3ω-
Methode bestimmt, wobei der Serienwiderstand RS von 10 kΩ zur Strombegrenzung
verwendet wurde. Da der Serienwiderstand den Gesamtwiderstand dominiert, ist die
Verwendung einer Spannungsquelle gerechtfertigt [78]. Die U1ω- und U3ω-Spannungen
wurden direkt am Ag-Nanodraht mit dem Lock-In-Verstärker SR830 gemessen. Zur
Steuerung und zum Auslesen der Messgeräte wurden NI LabVIEW-Programme
(National Instruments™) implementiert und verwendet.
12.3 Kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakterisierung
12.3.1 Morphologie, Struktur und Zusammensetzung der Silbernanodrähte
Die TEM-Untersuchungen von Ag-Nanodrähten, welche auf ein Kupfernetz getropft
wurden, haben gezeigt, dass die PVP-unterstützte Synthese im Polyol Ag-Nanodrähte
im Durchmesserbereich von 88 nm bis 135 nm hervorbringt. Es wurden gerade Ag-
Nanodrähte beobachtet, deren Länge 35 µm übersteigt . Weiterhin wurden vereinzelt
Knickstellen gefunden, wie es in der STEM-Aufnahme 60(a) gezeigt ist. Der Abstand
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(a)
Knickstellen





Abbildung 60: (a) Die STEM-Aufnahme zeigt mehrere Ag-Nanodrähte mit ver-
einzelt auftretenden Knickstellen. In der inneren Abb. ist eine SA-
ED-Aufnahme gezeigt, welche in der weiß umrandeten Region der
STEM-Aufnahme aufgezeichnet wurde. (b) Die STEM-Aufnahme
zeigt einen Kontrastunterschied im Inneren des Ag-Nanodrahtes, der
auf eine Zwillingsgrenze hinweist, welche parallel zur Wachstumsrich-
tung orientiert ist [85].
zwischen den Knickstellen ist unregelmäßig und variiert zwischen etwa 100 nm und
einigen Mikrometern. Die SAED-Aufnahme in der inneren Abb. der Abb. 60(a)
zeigt, dass die Ag-Nanodrähte entlang der [110]-Richtung gewachsen sind.
Weiterhin wurden Zwillingsgrenzen festgestellt, die entlang der Ag-Nanodrähte
liegen und parallel zur Wachstumsrichtung orientiert sind. Die Abb. 60(b) zeigt
einen Kontrastunterschied, der auf eine Zwillingsgrenze hindeutet. Zwillingsgrenzen
wurden bereits in früheren Untersuchungen von Sun et al. [59] festgestellt.
Es wurden zwei weitere Oberflächenmerkmale beobachtet. Zum einen sind die Ag-
Nanodrähte mit einer amorphen Hülle ummantelt, deren Dicke zwischen 2 nm und
9 nm variiert, wie es in Abb. 61(a) gezeigt ist. Das EDX-Spektrum in Abb. 61(b)
zeigt, dass die Hülle größtenteils aus Kohlenstoff besteht. Ein geringer Anteil an
Sauerstoff kann nicht ausgeschlossen werden, jedoch ist die Intensität der O-Linie im
Vergleich zur C-Linie klein. Die Cu-L-Linie, welche ebenfalls im EDX-Spektrum in
Abb. 61(b) zu sehen ist, stellt ein parasitäres Signal dar, welches vom verwendeten
Kupfernetz herrührt.
Das zweite Oberflächenmerkmal ist in der STEM-Aufnahme in Abb. 62(a) dargestellt,
welche runde Kristallite auf der Nanodrahtoberfläche zeigt. Das EDX-Linienspektrum
in Abb. 62(b) zeigt eindeutig, dass diese Kristallite Silber und Schwefel enthalten, so-
dass diese wahrscheinlich Silbersulfid (Ag2S) darstellen. Bei der TEM-Untersuchung
wurden Aufladungseffekte an den Ag2S-Kristalliten beobachtet, die sich mit steigen-
der Ag2S-Kristallit-Konzentration verstärkten. Die Aufladungseffekte können durch
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Abbildung 61: (a) Die TEM-Aufnahme zeigt eine amorphe Hülle um den Ag-
Nanodraht. Die gepunktete Linie kennzeichnet die Grenzfläche zwi-
schen der Hülle und dem Vakuum. (b) Das EDX-Spektrum zeigt,
dass die Hülle größtenteils aus Kohlenstoff besteht. Die innere Abb.
stellt eine STEM-Aufnahme dar, welche den Ag-Nanodraht, dessen
Hülle und die Aufnahmeposition des EDX-Punktspektrums zeigt [85].
die geringe elektrische Leitfähigkeit von Ag2S erklärt werden [116]. Die Bildung von
Ag2S kann typischerweise der Sulfidisierung des Silbers zugeschrieben werden, welche
auftritt, sobald Silber dem in der Luft befindlichen Schwefel ausgesetzt ist [117]. Zur
Vermeidung der Kristallitbildung wurden die positionierten und thermoelektrisch
charakterisierten Ag-Nanodrähte in N2-Atmosphäre gelagert.
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Abbildung 62: (a) Die STEM-Aufnahme zeigt runde Kristallite, die sich auf der Ag-
Nanodrahtoberfläche befinden. (b) Das EDX-Linienspektrum wurde
entlang der Oberfläche des Ag-Nanodrahtes aufgenommen. Die zu-
gehörige STEM-Aufnahme ist unter dem Diagramm dargestellt und
zeigt, dass die Kristallite Silber und Schwefel enthalten [85].
12.3.2 Struktur thermoelektrisch charakterisierter Silbernanodrähte
Nach der thermoelektrischen Charakterisierung der Ag-Nanodrähte wurden diese
im TEM untersucht. Die Abb. 63(a) zeigt eine STEM-Aufsicht von Ag NW2,
der auf der TNCP liegt. Man erkennt einen Kontrast der Pt-Elektroden und des
Ag-Nanodrahtes, obwohl die Biegebalken aufgrund ihrer Dicke undurchlässig für
Elektronen sind. Dieser Kontrast entsteht durch Elektronen, welche gestreut werden,
den Spalt passieren und im HAADF-Detektor detektiert werden. In der inneren Abb.
der Abb. 63(a) ist ein Ausschnitt der Biegebalken von Ag NW2 in Transmission
dargestellt, welcher zeigt, dass die Elektronen die Biegebalken nicht durchdringen.
In der STEM-Aufnahme in Abb. 63(b) ist ein vergrößerter Ausschnitt eines Segments
von Ag NW2 gezeigt. Man erkennt runde Partikel und kleine Mulden an der
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Abbildung 63: (a) Die STEM-Aufsicht auf die TNCP zeigt Ag NW2. Die Position
des Nanodrahtes auf der Plattform ist durch gestrichelte Linien dar-
gestellt. In der inneren Abb. ist Ag NW2 in Transmission dargestellt.
(b) Die STEM-Aufnahme zeigt einen vergrößerten Ausschnitt von
Ag NW2. Die Partikel auf der Oberfläche entstanden wahrscheinlich
durch Elektromigration und sind von den Kristalliten der Abb. 62 zu
unterscheiden. (c) Die TEM-Aufnahme zeigt die einzige Knickstelle
von Ag NW2. In den inneren Abb. sind SAED-Aufnahmen für beide
Segmente dargestellt [85].
Oberfläche. Diese Partikel enthalten ausschließlich Ag und sind somit von den
gefundenen Ag2S-Kristalliten in Kapitel 12.3.1 zu unterscheiden, welche durch die
Sulfidisierung entstanden sind. Dass sich die Partikel nahe der Mulden befinden,
deutet auf Elektromigration hin, welche wahrscheinlich während der elektrischen
Messungen bei hohen Stromdichten auftrat. Sowohl die Partikel als auch die Mulden
können als zusätzliche Streuzentren Einfluss auf den elektrischen Transport haben.
Wie in den Abb. 63(a) und 63(c) zu sehen ist, weist Ag NW2 eine einzige Knickstelle
auf, wobei Abb. 63(c) verdeutlicht, dass beide Segmente an der Knickstelle mitein-
ander verbunden sind. Die inneren Abb. der Abb. 63(c) zeigen SAED-Aufnahmen
beider Segmente. Anhand dieser sieht man, dass die Kristallstruktur der Segmente
um die [110]-Achse rotiert und in Bezug auf das vorherige Segment gekippt ist.
Hierbei bleibt die [110]-Wachstumsrichtung in den einzelnen Segmenten erhalten.
Die veränderte Orientierung des Kristallgitters deutet auf Korngrenzen an den Knick-
stellen hin. Da die Segmente zueinander verdreht sind, kann davon ausgegangen
werden, dass dieser Defekt während des Wachstums und nicht durch mechanische
Beanspruchung während der Positionierung entstand.
Die Zwillingsgrenzen, welche in Kapitel 12.3.1 beschrieben sind, wurden auch für
die Nanodrähte Ag NW2 und Ag NW4 gefunden. Die Zwillingsgrenzen sind in
Abb. 63(b) an den hellen Linien, welche entlang der Wachstumsrichtung verlaufen, zu
erkennen. Im Gegensatz zu Ag NW2 zeigte Ag NW4 eine glatte Oberfläche und somit
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keine Anzeichen der Elektromigration. Dies kann durch die Verwendung geringerer
Stromdichten und die Vermeidung der Messung von λ in Gleichstromkonfiguration
erklärt werden.
12.3.3 Temperaturabhängigkeit des Seebeckkoeffizienten
Mit dem in Kapitel 8 gezeigten Aufbau der Abb. 31 wurde die Thermospannung
VS von aufgelegten nicht EBID-kontaktierten Ag-Nanodrähten in He-Atmosphäre
als Funktion des Heizstromes I und der Heizleistung P für Badtemperaturen TB
zwischen 150 K und Raumtemperatur gemessen. Im inneren Graphen der Abb. 64
ist VS als Funktion von I für Raumtemperatur dargestellt. Da der Seebeckkoeffizient
SAg,Pt von Ag gegenüber Pt relativ klein ist, wurde zur Aufnahme des Messsignals
ein maximaler Heizstrom von 5 mA verwendet. Das resultierende quadratische Ver-
halten von VS verdeutlicht den Seebeckeffekt für einen einzelnen Ag-Nanodraht. Der
Temperaturunterschied δT zwischen den Biegebalken wurde anhand der kalibrier-
ten Widerstandsthermometer Tl und Tr bestimmt. Dementsprechend kann VS als
Funktion von δT aufgetragen werden, wie es in Abb. 64 gezeigt ist.






















Abbildung 64: Die Thermospannung VS ist als Funktion des Temperaturunterschie-
des δT zwischen den Biegebalken für Raumtemperatur gezeigt. Im
inneren Graphen ist VS als Funktion des Heizstromes I für Raum-
temperatur gezeigt [85].
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Für δT < 10 K erkennt man einen linearen Zusammenhang zwischen VS und δT . Die
VS für δT > 10 K weichen aufgrund der Erwärmung des Ag-Nanodrahtes und der Tem-
peraturabhängigkeit S(TB) vom linearen Verhalten ab. Da der Seebeckkoeffizient für
kleine Temperaturunterschiede definiert ist, wurden für die Auswertung ausschließlich
Werte für δT < 10 K verwendet, um ein ausreichendes Signal-zu-Rausch-Verhältnis
zu erzielen. Aus dem Anstieg von VS(δT ) wurde SAg,Pt mittels Gleichung (77)
bestimmt. Für Raumtemperatur ergibt sich SAg,Pt = (5,9 ± 0,7)µV K−1.
Die gemessenen SAg,Pt(TB) stimmen in ihrer Temperaturabhängigkeit mit den
Referenzwerten des Volumenmaterials überein, wie in Abb. 65 dargestellt. Die
Referenzwerte ergeben sich aus der Differenz der absoluten Seebeckkoeffizienten von
Ag und Pt, welche gegen Pb gemessen wurden [118, 119]. Die schattierte Fläche
stellt die absolute Unsicherheit der Referenzwerte dar, welche aus dem Vergleich der
Arbeiten von Cusack et al. [51], Schroeder et al. [118], Moore et al. [119], Roberts
[120] und Roberts et al. [121] hervorgeht.



















Abbildung 65: Die gemessenen Seebeckkoeffizienten von Ag NW1 (∎) sind als Funk-
tion der Badtemperatur TB gezeigt. Im Vergleich dazu sind Referenz-
werte des Volumenmaterials dargestellt, welche sich aus der Differenz
der in Schroeder et al. [118] und Moore et al. [119] ermittelten Werte
ergeben (○). Die durchgezogene Linie stammt aus Cusack et al. [51].
Die schattierte Fläche stellt den absoluten Fehler dar, welcher sich
aus dem Vergleich bisheriger Arbeiten [51, 118–121] ergibt [85].
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12.3.4 Temperaturabhängigkeit der elektrischen Leitfähigkeit
Die elektrische Leitfähigkeit der Ag-Nanodrähte σAgNW wurde in Vierpunktkon-
figuration als Funktion von TB gemessen. Am Beispiel von Ag NW4 sind die
Strom-Spannungskennlinien in Abb. 66 gezeigt. Man erkennt ohmsches Verhalten
über den gesamten Temperaturbereich. Aus dem Anstieg der Strom-Spannungs-
kennlinien wurde der Widerstand RAgNW bestimmt. Die gemessenen Widerstände
für Ag NW1 bis Ag NW4 sind im inneren Graphen der Abb. 66 dargestellt. Sie zei-
gen metallisches Verhalten. Der Widerstand RAgNW4 von Ag NW4 wurde zwischen
1,4 K und Raumtemperatur (RT) gemessen. Das Restwiderstandsverhältnis RRR
(residual resistance ratio) ergibt RRR = RAgNW(RT)RAgNW(T=4,2 K) ≈ 12. Dieses ist im Vergleich
zu reinstem Ag-Volumenmaterial (RRR ≈ 3000) stark reduziert.
Die Temperaturabhängigkeit des Widerstandes RAgNW4(TB) wurde mittels des
Bloch-Grüneisen-Gesetzes, welches in Gleichung (46) in Kapitel 2.6 beschrieben
wurde, angepasst und ist in Abb. 67 dargestellt (blau gepunktete Linie). Das hierfür
implementierte Programm ist im Anhang zu finden. Die Parameter zur Beschreibung
des Widerstandsverlaufs sind der Restwiderstand R0, das Skalar für die Elektron-









































Abbildung 66: Die in Vierpunktkonfiguration gemessenen Strom-Spannungskennlini-
en von Ag NW4 sind für verschiedene Badtemperaturen TB gezeigt.
Im inneren Graphen sind die gemessenen Widerstände RAgNW der
Nanodrähte Ag NW1 bis Ag NW4 dargestellt. Die Durchmesser der
Ag-Nanodrähte liegen zwischen 107 nm und 150 nm [85].
119
12 Charakterisierung einzelner Silbernanodrähte
Phonon-Kopplung Re−ph und die Debye-Temperatur ΘD. Die relative Abweichung
dieser Anpassung zu RAgNW4 ergibt etwa 20 % bei 30 K, sodass das Bloch-Grüneisen-
Modell die gemessenen Widerstände im Tieftemperaturbereich nicht vollständig
beschreibt (siehe Abb. 67(a)). Die Anpassung des Bloch-Grüneisen-Modells an die
Messwerte des Nanodrahtes liefert eine reduzierte Debye-Temperatur von ΘD = 86 K,
wobei der Literaturwert für Ag den Wert ΘD,Ag = 215 K besitzt [50]. Bid et al. [21]
konnte die Widerstände von im Ensemble gemessenen Ag-Nanodrähten ebenfalls
mit leicht reduzierten ΘD ≈ 174 K anpassen, was jedoch einer physikalischen Er-
klärung bedarf. Für eine unveränderte Debye-Temperatur ΘD,Ag ergibt sich der
rot gestrichelte Graph in Abb. 67. Man erkennt, dass RAgNW4(TB) für TB > 100 K
gut beschrieben wird, wohingegen das Modell bei tiefen Temperaturen von den
gemessenen Widerständen abweicht. Weiterhin unterscheidet sich die gemessene
Temperaturcharakteristik des Widerstandes des Ag-Nanodrahtes vom erwarteten
Verlauf des Volumenmaterials stark [38, 47, 122], wie es die Abb. 67 verdeutlicht.
Während die Referenzdaten, welche hier auf den Raumtemperaturwert des Nano-
drahtes normiert wurden, mittels des Bloch-Grüneisen-Modells gut beschrieben
werden können (blaue Kurve in Abb. 67), zeigen die starken Abweichungen für den
Ag-Nanodraht, dass dessen Widerstand nicht ausschließlich durch den Beitrag der
Elektron-Phonon-Streuung bestimmt wird.
Bei der Beschreibung des temperaturabhängigen Widerstandsverlaufes in Ag-Nano-
drähten muss beachtet werden, dass die mittlere freie Weglänge der Elektronen mit
sinkendem TB steigt und ab einer bestimmten Temperatur in der Größenordnung des
Ag-Nanodrahtdurchmessers liegt. Wenn dies der Fall ist, erreichen die Elektronen
die Oberfläche des Ag-Nanodrahtes, bevor sie an Phononen oder Störstellen gestreut
werden, sodass die Oberflächenstreuung eine Rolle spielt. Gleichzeitig nimmt der
Streuwinkel der Elektronen mit fallender Temperatur ab, sodass die Kleinwinkel-
streuung bei Elektron-Phonon-Streuprozessen hinzukommt (siehe Kapitel 2.5). Da
in den Ag-Nanodrähten nur wenige bzw. keine Korngrenzen festgestellt wurden,
wird die Korngrenzenstreuung nicht signifikant zum Widerstand beitragen und kann
somit für die folgende Betrachtung vernachlässigt werden. Das gleiche gilt für die
Zwillingsgrenzen, an welchen Elektronen nur schwach streuen [22]. Die parallele
Anordnung der Zwillingsgrenzen zur Transportrichtung könnte zu einer zusätzlichen
Begrenzung der Elektronen führen, welche hier vernachlässigt wird. Für die Tempe-
raturabhängigkeit des Widerstandsverlaufes wird im Folgenden ein halbempirischer
Ausdruck abgeleitet, welcher auf Tritt [30] basiert und die Temperaturabhängigkeit
der Oberflächen- und Kleinwinkelstreuung beachtet.
Zunächst führt die Oberflächenstreuung zu einem zusätzlichen Widerstand RSS,
dem eine mittlere Elektronenstreulänge Λel,SS für Oberflächenstreuung zugeordnet
werden kann. Hierbei ist RSS ∝ Λel,SS−1. Wie in Kapitel 2.5 beschrieben, wird
eine Widerstandserhöhung nur beobachtet, wenn die Elektronen entgegen ihrer
Bewegungsrichtung gestreut werden. Der Streuwinkel sei hierbei der Winkel γ.
Dementsprechend ist der Widerstand des Ag-Nanodrahtes durch die Wahrscheinlich-
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Abbildung 67: Gezeigt ist der gemessene Widerstand RAgNW4 (∎). Weiterhin sind
auf den Raumtemperaturwert des Ag-Nanodrahtes normierte Refe-
renzdaten des Ag-Volumenmaterials gezeigt (◻) [38, 47, 122]. Die
Daten des Volumenmaterials können mit dem Bloch-Grüneisen-
Gesetz (Gleichung (46)) mit den angepassten Parametern ΘD =
236 K, Re−ph = 64,9 Ω und R0 = 0,015 Ω beschrieben werden (blaue
durchgezogene Linie). Für den Ag-Nanodraht liefert die Anpassung
ΘD = 86 K, Re−ph = 21,45 Ω und R0 = 1,62 Ω, wobei die Messdaten bei
tiefen Temperaturen vom Modell abweichen (blau gepunktete Linie).
Die rot gestrichelte Linie zeigt die Anpassung mit Gleichung (46)
für den festen Literaturwert der Debye-Temperatur ΘD = 215 K [50],
welche Re−ph = 48 Ω und R0 = 3,7 Ω ergibt. Die beste Anpassung ist
durch Gleichung (91) mit den Parametern ΘD = 215 K, R0 → 1,62 Ω,
TSS → 49,4 K, M → 2,1 Ω und Re−ph → 48 Ω gegeben und durch die
grüne durchgezogene Linie gezeigt. In (a) sind RAgNW4, die Anpas-
sungen für tiefe Temperaturen und die Referenzdaten dargestellt.
Die Abb. (b) zeigt den Temperaturkoeffizienten des Widerstandes
als Funktion von TB für Ag NW4 [85].
keit der Rückstreuung bestimmt. Der differenzielle Wirkungsquerschnitt φdiff der
Rückstreuung hängt von der Geometrie des Ag-Nanodrahtes ab. Es wird angenom-
men, dass Λth,SS−1 ∝ φdiffΩ, sodass RSS proportional zum Raumwinkel Ω ist. Dieser
ist durch den Streuwinkel γ über die Gleichung Ω = 2π(1 − cos(γ)) bestimmt [30].
Mit dieser Gleichung und γ ∝ T erhält man den halbempirischen Ausdruck für
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RSS ∝ Ω∝ sin2(T /TSS) für die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenstreuung.
Hierbei ist TSS die Temperatur, ab der Oberflächenstreuung eine dominante Rolle
spielt.
Zur Beschreibung der vollständigen Temperaturabhängigkeit von RAgNW4 wurde
der zusätzliche Widerstand RSS ∝ sin2 ( TTSS ), welcher die Oberflächenstreuung bei
tiefen Temperaturen beschreibt, addiert. Es ergibt sich
RNW(T ) = RBG(T ) +RSS(T )
RSS(T ) =
⎧⎪⎪⎨⎪⎪⎩
M wenn TTSS >
π
2
M sin2 ( TTSS ) sonst
, (91)
wobei M die Stärke der Oberflächenstreuung darstellt. Wie in Abb. 67(a) gezeigt,
stimmt dieses Modell auch für tiefe Temperaturen sehr gut mit den Messdaten
überein. Es ist hervorzuheben, dass das Modell der Gleichung (91) die Messdaten
für die Debye-Temperatur des Volumenmaterials ΘD,Ag beschreibt.




Nanodrähte Ag NW1 bis Ag NW4 als auch deren Temperaturabhängigkeit sind
untereinander vergleichbar. In Abb. 67(b) ist α als Funktion von TB gezeigt. Un-
terhalb von 100 K zeigt α(TB) einen starken Anstieg mit fallendem TB und ein
Maximum bei 21 K. Im Vergleich zum Volumenmaterial (αB(RT) = 3,79 × 10−3 K−1)
ist α der Ag-Nanodrähte bei Raumtemperatur um etwa 25 % reduziert [47]. Eine
ähnliche Reduktion in α wurde auch für elektrisch abgeschiedene Ag-Nanodrähte
beobachtet [21].
Unter Annahme zylindrischer Querschnittsflächen der Ag-Nanodrähte wurde deren
elektrische Leitfähigkeit σAgNW(TB) mittels Gleichung (78) bestimmt und ist im
Vergleich zum Volumenmaterial in Abb. 68 gezeigt. Man sieht zunächst, dass alle
Leitfähigkeiten der Ag-Nanodrähte im gemessenen Temperaturbereich kleiner als
im Volumenmaterial sind und eine schwächere Temperaturabhängigkeit als das
Volumenmaterial zeigen.
Zur Berechnung der elektrischen Leitfähigkeit wurde jeweils der korrigierte Durch-
messer des Ag-Nanodrahtes verwendet, von welchem die Dicke der Hülle subtrahiert
wurde. Die Länge des Ag-Nanodrahtes zwischen den inneren EBID-Kontakten ist l0.
Die Geometrie der Ag-Nanodrähte wurde für Ag NW3 aus REM-Aufnahmen und für
Ag NW1, Ag NW2 und Ag NW4 aus STEM-Aufnahmen bestimmt. Sowohl die Durch-
messer und Längen der Ag-Nanodrähte als auch die elektrischen Leitfähigkeiten
und die Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstandes der Ag-Nanodrähte
sind in Tabelle 7 zusammengefasst. Die angegebenen Unsicherheiten wurden mit
der Fehlerfortpflanzung nach Gauß berechnet, wobei der Gesamtfehler durch die
Unsicherheiten der Geometrie dominiert wird. Die Unsicherheit der Geometrie ergibt
sich aus der Auflösung der aufgenommenen Bilder und aus kleinen Oberflächenrau-
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Abbildung 68: Die elektrischen Leitfähigkeiten der Ag-Nanodrähte Ag NW1 (∎),
Ag NW2 (●), Ag NW3 (◆) und Ag NW4 (▾) sind als Funkti-
on von TB gezeigt. Die durchgezogenen blauen Linien stellen die
nach Gleichung (92) angepassten Kurven dar. Referenzwerte des
Ag-Volumenmaterials sind als ○ gekennzeichnet [47, 122]. Der innere
Graph vergleicht das Verhältnis fr von Ag NW1 bis Ag NW4 (∎) mit
Messungen von Bid et al. [21] an Ag-Nanodraht-Ensembles (☆) [85].
heiten (siehe Kapitel 12.3.2). Der relativ große Fehler von Ag NW1 resultiert aus
Unsicherheiten, die in diesem speziellen Fall durch die STEM-Aufnahmen bedingt
sind.
Reinstes polykristallines Ag-Volumenmaterial (Reinheit: 99,9999 %, RRR = 1800)
besitzt eine elektrische Leitfähigkeit von σB = 6,16 × 107 S m−1 [47]. Somit sind die
Tabelle 7: Die elektrische Leitfähigkeit σAgNW, der Temperaturkoeffizient des Wi-
derstandes α und die Geometrie der Ag-Nanodrähte sind für Raumtem-
peratur zusammengefasst.
σAgNW [107 S m−1] α [10−3 K−1] dc [nm] l0 [µm] Probe
3,1 ± 1,1 2,86 ± 0,02 120 ± 20 15 ± 1 Ag NW1
3,5 ± 0,6 2,88 ± 0,02 107 ± 5 11 ± 1 Ag NW2
3,8 ± 0,8 2,94 ± 0,02 140 ± 10 13 ± 1 Ag NW3
4,0 ± 0,2 2,95 ± 0,02 150 ± 3 14 ± 1 Ag NW4
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elektrischen Leitfähigkeiten der Ag-Nanodrähte im Vergleich zum Volumenmaterial
um 35 % bis 50 % reduziert. Reduzierte elektrische Leitfähigkeiten wurden auch
an in Polyol gewachsenen Ag-Nanodrähten mit 40 nm und 50 nm Durchmesser
gemessen [58, 123]. Innerhalb der Unsicherheiten ist die elektrische Leitfähigkeit
bei Raumtemperatur vergleichbar mit Berechnungen an dünnen trapezförmigen
Ag-Nanodrähten [22].
Für Ag NW4 ist σAgNW4 im Temperaturbereich von 1,4 K bis 300 K in Abb. 69
dargestellt. Unterhalb von 50 K weicht die elektrische Leitfähigkeit von Ag NW4
um mehrere Größenordnungen vom Volumenmaterial ab. Für TB < 20 K geht die
elektrische Leitfähigkeit von Ag NW4 in Sättigung, was eindeutig zeigt, dass die
Oberflächenstreuung die elektrische Leitfähigkeit maßgeblich beeinflusst. Insbeson-
dere die mittlere freie Weglänge der Elektronen Λel,NW(TB) in Ag-Nanodrähten ist
durch die Oberflächenstreuung reduziert.
Die mittlere freie Weglänge in den Ag-Nanodrähten kann mithilfe der Matthies-
sen’schen Regel
Λel,NW(TB)−1 = Λel,B(TB)−1 +Λel,SS−1 (92)
abgeschätzt werden. Hierbei ist Λel,B(TB) die temperaturabhängige mittlere freie
Weglänge des Volumenmaterials und Λel,SS(TB) die temperaturunabhängige mittlere
















Abbildung 69: Die elektrische Leitfähigkeit von Ag NW4 ist für den gesamten
Temperaturbereich im Vergleich zum Ag-Volumenmaterial [47, 122]
gezeigt [85].
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können relative Änderungen der mittleren freien Weglänge der Elektronen im Ag-









beschrieben werden. Durch Einsetzen der Gleichungen (93) und (94) in die Glei-
chung (92) können die relativen Änderungen von σAgNW durch die freien Para-
meter Λel,NW(TB) und Λel,SS angepasst werden. Hierzu wurden die Referenzwerte
der elektrischen Leitfähigkeit des Volumenmaterials σB(TB) [47, 122] und die
in Stojanovic et al. [24] gegebene mittlere freie Weglänge des Volumenmaterials bei
Raumtemperatur von Λel,B(RT) = 53 nm verwendet. Die angepassten Parameter
der Ag-Nanodrähte sind der Tabelle 8 zu entnehmen. Die dazugehörigen Graphen
sind in Abb. 68 als durchgezogene Linien gezeigt. Die Parameter der Anpassung
sind für den Bereich des diffusiven Transportes (TB ≳ TSS) gültig, für welchen Λel,SS
temperaturunabhängig ist.
Tabelle 8: Die aus Gleichung (92) bestimmten Parameter für das Durchmesserver-
hältnis fr, die mittlere freie Weglänge der Elektronen bei Raumtempera-
tur Λel,NW(RT) und die mittlere freie Weglänge der Oberflächenstreuung
Λel,SS.
fr dc[nm] Λel,NW(RT) Λel,SS Probe
0,35 120 ± 20 42 nm 186 nm Ag NW1
0,37 107 ± 5 40 nm 161 nm Ag NW2
0,29 140 ± 10 41 nm 182 nm Ag NW3
0,27 150 ± 3 41 nm 210 nm Ag NW4
Man beobachtet, dass Λel,NW(RT) in Bezug auf Λel,B(RT) reduziert ist. Wie in Bid
et al. [21] wurden die Verhältnisse fr = Λel,NW(RT)/dc berechnet. Diese sind im
inneren Graphen der Abb. 68 dargestellt und stimmen mit Bid et al. [21] überein.
Dementsprechend verhalten sich die Λel,NW(RT) wie theoretisch in Dingle [124]
beschrieben. Die resultierenden Streulängen der Oberflächenstreuung Λel,SS sind
in der Größenordnung der Ag-Nanodrahtdurchmesser und bestätigen somit den
Einfluss der Oberflächenstreuung.
12.3.5 Temperaturabhängigkeit der Wärmeleitfähigkeit
Die 3ω-Methode (siehe Kapitel 5.3) wurde in Vierpunktkonfiguration angewen-
det, um die Wärmeleitfähigkeit λAgNW der Ag-Nanodrähte und deren thermischen
Leitwert G = λAgNW Al0 zu bestimmen. Hierfür wurden die erste Harmonische des
125
12 Charakterisierung einzelner Silbernanodrähte
Spannungsabfalls U1ω und die dritte Harmonische des Spannungsabfalls U3ω über
den Ag-Nanodrähten im Vakuum gemessen. Die Messungen von U1ω und U3ω im
Frequenzbereich von 100 Hz bis 1 kHz zeigen keine Frequenzabhängigkeit, wie es
für die Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit mittels der 3ω-Methode vorausgesetzt
wird [78, 125].
Im Temperaturbereich von 1,4 K bis Raumtemperatur wurden U1ω und U3ω bei
einer Frequenz von ν = 123 Hz gemessen. Wie in Abb. 70 gezeigt, verhält sich U3ω
im gesamten Temperaturbereich proportional zu U31ω. Eine zufällige Fluktuation im
Bereich von etwa 2 µV der U3ω-Spannung wurde für kleine Anregungsspannungen
U0 und für Temperaturen TB > 150 K beobachtet. Dementsprechend wurden die
Daten für TB > 150 K für U3ω-Spannungen U3ω > 2 µV ausgewertet. Für TB < 150 K
wurden alle Messwerte in Betracht gezogen. Aus den Anstiegen von U3ω(U31ω) kann






berechnet werden (siehe Gleichung (64)) [78]. Hierbei ist RAgNW der elektrische
Widerstand des Ag-Nanodrahtes (siehe Abb. 66 und 67) und α der Temperatur-
koeffizient des elektrischen Widerstandes des Ag-Nanodrahtes (siehe Abb. 67(b)).
Unter Annahme einer zylinderförmigen Querschnittsfläche A des Ag-Nanodrahtes


































Abbildung 70: Gezeigt ist die gemessene U3ω-Spannung von Ag NW4 als Funktion
von U31ω für (a) den Temperaturbereich von 7 K bis 48 K und (b) den
Temperaturbereich von 75 K bis 213 K [85].
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ergibt sich für die experimentell bestimmte Wärmeleitfähigkeit bei Raumtemperatur
λAgNW,exp = (220 ± 30)W m−1 K−1, welche in Bezug auf die Wärmeleitfähigkeit des
Volumenmaterials λB = 429 W m−1 K−1 reduziert ist [48].
Im Allgemeinen könnte die Reduktion von λAgNW durch die reduzierte elektrische
Leitfähigkeit erklärt werden. Hierfür wurde zunächst eine temperaturunabhängige
Lorenzzahl L im Rahmen der Wiedemann-Franz-Relation angenommen. Für den elek-
trischen Anteil der Wärmeleitfähigkeit gilt entsprechend λe(TB) = LσAgNW(TB)TB.
Der phononische Anteil der Wärmeleitfähigkeit kann hier vernachlässigt werden,
da ein reines Metall betrachtet wird [25, 30]. Im Volumenmaterial findet man bei
Raumtemperatur eine reduzierte Lorenzzahl LAg = 0,96L0 [126]. In Abb. 71 wird die
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Abbildung 71: Die experimentell bestimmte Wärmeleitfähigkeit λAgNW,exp(TB) von
Ag NW4 (∎) und der berechnete elektrische Anteil der Wärmeleitfä-
higkeit λe (●) für die konstante Lorenzzahl LAg sind gezeigt. Weiter-
hin ist die korrigierte Wärmeleitfähigkeit λc (▴) gezeigt, welche für
einen thermischen Kontaktwiderstand berechnet wurde, sodass die
Bedingung λc(RT) = λe(RT) = LAgσAgNW(RT)RT gilt. Der schwarz
gestrichelte Pfeil kennzeichnet einen Anstieg der Wärmeleitfähigkeit
für TB < 2 K. Der grün gepunktete Pfeil und die ▸ kennzeichnen die
Charakteristik der Wärmeleitfähigkeit des Ag-Nanodrahtes, dessen
Temperatur durch Joulsche Erwärmung oberhalb von TB liegt. Der
innere Graph stellt U3ω(U31ω) bei TB = 1,4 K dar. Für die mittlere
Temperaturerhöhung ∆T > 1,65 K wurde die Wärmeleitfähigkeit aus
dem Anstieg bestimmt und ist als ▸ im Hauptbild gezeigt [85].
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Bei Raumtemperatur ist λAgNW,exp mit λe vergleichbar, jedoch steigt die Differenz
λe − λAgNW mit fallendem TB. Erst unterhalb von TB = 2 K beobachtet man, dass
λAgNW,exp gegen λe strebt. Die Messungen bei TB = 1,4 K, welche im inneren Gra-
phen der Abb. 71 dargestellt sind, zeigen einen zusätzlichen Anstieg von U3ω(U31ω)
bei Heizleistungen oberhalb von 0,3 µW. Dieser Anstieg wird beobachtet, wenn die
mittlere Temperatur TB+∆T des Ag-Nanodrahtes 3 K übersteigt. Hierbei wurde ∆T
mit Gleichung (62) ermittelt. Die Wärmeleitfähigkeiten, welche aus den zusätzlichen
Anstiegen resultieren, wurden unter Beachtung von ∆T ausgewertet und sind eben-
falls in Abb. 71 aufgetragen. Diese zusätzlichen Werte folgen dem Temperaturverlauf
von λAgNW und bestätigen das Minimum der Wärmeleitfähigkeit bei etwa 3 K. Die
Messungen verdeutlichen, dass Temperaturänderungen bei tiefen Temperaturen das
gemessene λAgNW beeinflussen können und entsprechend überprüft werden muss,
dass ∆T < TB gilt.
Weiterhin wurde eine schwache Erhöhung von λAgNW,exp bei etwa 20 K beobachtet.
Dies könnte auf die starke Erhöhung der Wärmeleitfähigkeit bei tiefen Temperaturen
hindeuten, wie sie im reinen und getemperten Volumenmaterial beobachtet wird
(siehe Abb. 10). Die starke Abschwächung dieses Merkmals ist wahrscheinlich auf
die Oberflächenstreuung zurückzuführen. Wie in Kapitel 2.6 gezeigt, hängt das
Maximum der Wärmeleitfähigkeit bei tiefen Temperaturen vom Restwiderstand ab,
welcher hier durch die Oberflächenstreuung deutlich größer als im Volumenmaterial
ausfällt.
Im Folgenden wird der Einfluss eines möglichen Kontaktwiderstandes auf λAgNW,exp
diskutiert. Hierfür wird zunächst der experimentell bestimmte Wärmewiderstand
Rth,exp(TB) = 1/Gth,exp(TB) mit dem Wärmewiderstand Rth,EBID(TB) der EBID-
Kontakte verglichen. Dabei kann Rth,EBID(TB) durch die Größe der Kontaktflächen
und den Literaturwert des thermischen Leitwerts von EBID-Kontakten abgeschätzt
werden. Eine untere Grenze für die Kontaktfläche ist durch die Kontaktlänge und den
halben Umfang des Ag-Nanodrahtes durch 700 nm × πdd/2 ≈ 1,6 × 10−13 m2 gegeben.
Mit dem thermischen Leitwert der EBID-Kontakte, welchen Bifano et al. [113] mit
170 MW m−2 K−1 bei Raumtemperatur angibt, kann der thermische Kontaktwider-
stand der EBID-Kontakte zu Rth,EBID = 1,8 × 104 K W−1 abgeschätzt werden. Der
experimentell bestimmte thermische Widerstand ergibt Rth,exp = 3,6 × 106 K W−1 und
liegt damit bei Raumtemperatur um zwei Größenordnungen über dem thermischen
Kontaktwiderstand. Der experimentell bestimmte thermische Widerstand dominiert
den thermischen Widerstand der EBID-Kontakte im gesamten Temperaturbereich,
wohingegen sich der Einfluss des Kontaktwiderstandes mit fallenden Temperatu-
ren verringert. Dies ist in Abb. 72 gezeigt, wobei die Temperaturabhängigkeit von
Rth,EBID(TB) aus den theoretisch berechneten Leitwerten von EBID-Kontakten
stammt [113].
Für den Fall, dass der thermische Kontaktwiderstand aus Bifano et al. [113] zu
klein bestimmt wurde, ergibt sich eine Korrektur der Wärmeleitfähigkeit des Ag-
Nanodrahtes durch folgenden Ansatz. Im Allgemeinen setzt sich der thermische
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Abbildung 72: Der gemessene thermische Gesamtwiderstand Rth,exp von Ag NW4
ist mit dem thermischen Kontaktwiderstand von EBID-Kontakten
Rth,EBID [113] verglichen [85].
Gesamtwiderstand Rth,exp(TB) additiv aus dem thermischen Widerstand des Ag-
Nanodrahtes Rth,NW(TB) und dem thermischen Kontaktwiderstand Rth,EBID(TB)
zusammen, da diese in Serie vorliegen. Eine Veränderung des thermischen Kon-
taktwiderstandes Rth,EBID(TB) soll über den Skalenfaktor a erfolgen. Dann ergibt
sich der korrigierte thermische Widerstand des Ag-Nanodrahtes aus Rth,NW(TB) =
Rth,exp(TB) − aRth,EBID(TB). Dementsprechend ergibt sich die korrigierte Wärme-







Die maximal mögliche Korrektur ist durch die Wiedemann-Franz-Relation gegeben,
indem λc = λe für Raumtemperatur erfüllt wird. Diese Bedingung gilt für a = 45.
Die entsprechende Temperaturabhängigkeit von λc ist in Abb. 71 gezeigt. Man
sieht, dass selbst die größtmögliche Korrektur in λc die Abweichung von λe bei
tiefen Temperaturen nicht erklären kann. Außerdem nimmt die Differenz λc −
λAgNW,exp mit fallender Temperatur ab. Da selbst die maximale Korrektur bezüglich
des Kontaktwiderstandes kleinere Wärmeleitfähigkeiten als λe liefert, muss die
Lorenzzahl temperaturabhängig sein.
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Dementsprechend hängt L(TB) des Ag-Nanodrahtes nur von dessen elektrischem und
thermischem Widerstand ab. Wenn der thermische Kontaktwiderstand vernachlässigt







bestimmt. Die Lorenzzahl hängt also vom Spannungsverhältnis U31ω(TB)/U3ω(TB),
dem Temperaturkoeffizienten des Widerstandes α und der Badtemperatur TB ab.
Die berechneten L(TB) für Ag NW4 wurden in Bezug auf L0 normiert und sind als
Funktion der normierten Temperatur TB/ΘD,Ag in Abb. 73 in Kapitel 13.2 gezeigt
und diskutiert.
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13.1 Strukturelle und thermoelektrische Eigenschaften
Die strukturelle Analyse durch SAED ergab, dass die Ag-Nanodrähte einkristallin
und entlang der [110]-Richtung des flächenzentrierten, kubischen Gitters gewach-
sen sind. Das Wachstum entlang der [110]-Richtung wurde ebenfalls von Liu et al.
[127] beobachtet. Die untersuchten Ag-Nanodrähte zeigten Zwillingsgrenzen, welche
parallel zur Wachstumsrichtung liegen. Von Sun et al. [59] wurde gezeigt, dass Zwil-
lingsgrenzen aus den ursprünglichen Zwillingsgrenzflächen der Ag-Partikel entstehen,
welche im Ag-Nanodraht fortgesetzt werden. Während des Wachstums werden
Ag-Atome bevorzugt an Zwillingsgrenzen angelagert, wobei das Breitenwachstum
durch PVP-Moleküle, welche sich an die Seitenflächen anlagern, unterdrückt wird.
Somit werden ursprüngliche Grenzflächen parallel zur Wachstumsrichtung im Ag-
Nanodraht fortgeführt.
Die EDX-Messungen haben vereinzelt Überreste einer etwa 5 nm dicken kohlenstoff-
haltigen Hülle gezeigt. Diese kann wahrscheinlich dem PVP-Stabilisator zugeschrie-
ben werden, welcher bei der Synthese verwendet wird [128]. Bei der Auswertung
der elektrischen Leitfähigkeit der Ag-Nanodrähte ist der Durchmesser des Ag-Kerns
zu verwenden, da PVP eine geringe elektrische Leitfähigkeit (≈ 1 × 10−7 S cm−1)
zeigt [129].
Vereinzelt auftretende Knickstellen wurden beobachtet, wobei die [110]-Richtung
entlang der Wachstumsrichtung erhalten bleibt und Korngrenzen an den Knickstellen
auftreten. Diese Korngrenzen können im Allgemeinen als Streuzentren für Elektronen
und Phononen wirken. Hier kann Korngrenzenstreuung jedoch vernachlässigt werden,
da ausschließlich Ag NW2 eine einzige Knickstelle aufwies. Ebenfalls kann die
Streuung an Zwillingsgrenzen vernachlässigt werden, da diese nur einen geringen
Einfluss auf die Transporteigenschaften hat [22].
Sowohl der Seebeckkoeffizient SAg,Pt als auch dessen Temperaturabhängigkeit stim-
men mit dem Volumenmaterial überein. Da der Seebeckkoeffizient stark von der
Materialzusammensetzung abhängt, spricht die Übereinstimmung mit dem Volumen-
material sowohl für die Reinheit der Ag-Nanodrähte als auch für die Genauigkeit
der Messmethode.
Die elektrischen Messungen zeigten im Vergleich zum Volumenmaterial eine re-
duzierte elektrische Leitfähigkeit σAgNW. Reduzierte elektrische Leitfähigkeiten in
Ag-Nanodrahtensembles mit vergleichbaren Durchmessern wurden ebenfalls von Bid
et al. [21] gemessen und stimmen mit den hier gemessenen elektrischen Leitfähig-
keiten überein. Die reduzierte elektrische Leitfähigkeit ist der Oberflächenstreuung
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zuzuordnen, wie Messungen und Berechnungen an trapezförmigen Ag-Nanodrähten
von Huang et al. [22] zeigen. Bei Temperaturen (TB < ΘD,Ag) wurden Abweichungen
des Widerstandsverhaltens zu den Messungen an Ag-Nanodrahtensembles und auch
zur klassischen Beschreibung mit der Bloch-Grüneisen-Gleichung gefunden. Hierfür
ist wahrscheinlich die Temperaturabhängigkeit der Oberflächenstreuung verant-
wortlich. Durch die strukturelle und chemische Untersuchung der Ag-Nanodrähte
kann der Einfluss von Defekten, Störstellen und Korngrenzen ausgeschlossen wer-
den. Die hohe Kristallqualität der hier gemessenen Ag-Nanodrähte ist auch am
Restwiderstandsverhältnis zu sehen, welches RRR = 12 ergab. Dieses ist groß im
Vergleich zu den Ag-Nanodrahtensemblemessungen, welche RRR von 2 bis 6 zeig-
ten [21]. Die temperaturabhängigen Messungen des Widerstandes zeigen metallisches
Verhalten und bestätigen, dass die Reduktion von σAgNW durch eine zusätzliche
Streuung an der Oberfläche verursacht werden kann. Dies wird durch das erhöhte
Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis des Ag-Nanodrahtes begünstigt.
Auch die gemessene Wärmeleitfähigkeit λAgNW,exp ist im Vergleich zum Volumen-
material reduziert. Sie fällt monoton mit sinkendem TB für TB > 2 K. Ein ähnliches
Verhalten der Wärmeleitfähigkeit wurde bei 100 nm × 180 nm Nickelnanodrähten
beobachtet [25]. Weiterhin zeigten die Nickelnanodrähte eine starke Reduktion der
Lorenzzahl L für TB < 60 K. Aus den Messungen von σAgNW und λAgNW kann ge-
schlussfolgert werden, dass die Lorenzzahl in Ag-Nanodrähten temperaturabhängig
ist, was im folgenden Kapitel diskutiert wird.
13.2 Temperaturabhängigkeit der Lorenzzahl
Im Allgemeinen ist die Lorenzzahl in Metallen durch Gleichung (48) in Kapitel 2.3
gegeben [30, 37]. Hierbei ist L(TB) von der Streuung an Unreinheiten abhängig,
welche durch den Term R0/Re−ph beschrieben wird. Die berechneten Graphen für
L(TB)/L0 sind für verschiedene R0/Re−ph in Abb. 73 anhand von durchgezogenen
Linien gezeigt. Für R0 ≠ 0 besitzt L(TB) ein Minimum. Für TB → 0 und für hohe
Temperaturen konvergiert L(TB) gegen L0. Hierbei steigt die Abweichung in Bezug
auf L0 mit steigender Materialreinheit. Wenn R0 = 0, zeigt L(TB) quadratisches
Verhalten und konvergiert für TB → 0 gegen L = 0.
Für Ag NW4 wurde festgestellt, dass der Verlauf von L(TB)/L0 der Charakteristik
eines reinen Metalls folgt und für TB < 2 K gegen L0 strebt. Für 0,01 < TB <
0,4ΘD,Ag zeigt L(TB) quadratisches Verhalten in TB und stimmt somit vollständig
mit der Theorie von Makinson [37] überein. Oberhalb von 0,4ΘD,Ag weicht L(TB)
im Vergleich zur Theorie um maximal 16 % ab. Eine ähnliche Reduzierung wurde in
polykristallinen Pt-Nanodrähten mit 130 nm Durchmesser beobachtet (siehe ▽ in
Abb. 73) [18]. Hierbei ist Ag mit Pt vergleichbar, weil beides monovalente Metalle
mit ähnlicher Debye-Temperatur (ΘD,Pt = (234 ± 6)K [132]) sind. Es ist anzumerken,
dass die Lorenzzahlen für Pt- und Ag-Nanodrähte bei Raumtemperatur außerhalb
132
13.2 Temperaturabhängigkeit der Lorenzzahl







0 43 86 129 172 215 258 301 344
R
0R
e−ph = 10 −210 −310 −410 −5
10 −6























Abbildung 73: Die normierte gemessene Lorenzzahl (∎) und die für einen Kontakt-
widerstand korrigierte Lorenzzahl (▴) von Ag NW4 sind als Funktion
der normierten Temperatur TB/ΘD,Ag gezeigt. Referenzwerte des
Volumenmaterials sind als ○ dargestellt [130]. Tieftemperaturmes-
sungen an Volumenmaterial mit unterschiedlichem RRR sind als
☆ gezeigt [131]. Gemessene Referenzwerte an Pt-Nanodrähten mit
130 nm Durchmesser sind als ▽ dargestellt [18]. Die dunkelgraue
durchgezogene Linie zeigt den theoretischen Verlauf von L(TB)/L0
für ein defektfreies monovalentes Metall, wohingegen die hellgrauen
Linien L(TB)/L0 für verschiedene Defektkonzentrationen zeigen [30].
Im inneren Graphen sind die gemessenen Werte mit den Theorie-
werten für sehr hohe Reinheiten verglichen. Die ▸ stellen Werte dar,
welche am geheizten Ag-Nanodraht für TB < 2 K gemessen wurden
(siehe Abb. 71) [85].
des theoretisch möglichen Bereichs liegen. Möglicherweise könnte die Reduktion
von L durch die Verwendung der realen Phononendispersion der Elektron-Phonon-
Wechselwirkung erklärt werden.
Die Abweichung von L(TB) wurde in Bezug auf einen thermischen Kontaktwider-
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stand analysiert. Analog zur Berechnung der korrigierten Wärmeleitfähigkeit λc
(siehe Kapitel 12.3.5) wurde L(TB) unter Beachtung eines thermischen Kontaktwider-
standes aRth,EBID(TB) mit Gleichung (97) berechnet. Die Beachtung eines thermi-
schen Kontaktwiderstandes führt im Allgemeinen zu einer Erhöhung von L(TB). Für
a = 30 stimmen die gemessenen Werte für L(TB) im gesamten Temperaturbereich
mit der Theorie eines sehr reinen Metalls überein, wie es in Abb. 73 (▴) gezeigt
ist. Für diese Korrektur ergibt sich eine Wärmeleitfähigkeit von 256 W m−1 K−1,
was einer Korrektur von 16 % in Bezug auf den gemessenen Wert entspricht. Mit
abnehmendem TB nimmt der Einfluss des thermischen Kontaktwiderstandes ab,
sodass die Korrektur für TB < 0,4ΘD,Ag keinen signifikanten Einfluss hat, wie man
in Abb. 73 erkennt.
Im inneren Graphen der Abb. 73 ist das beobachtete Minimum von L(TB) als
Funktion der normierten Temperatur für TB/ΘD,Ag < 0,01 gezeigt. Der Verlauf des
Graphen entspricht der theoretischen Kurve für R0/Re−ph ≈ 1 × 10−5. Zur Bewertung
der Reinheit der Ag-Nanodrähte wurde die Lorenzzahl von Ag NW4 bei 9 K mit dem
Volumenmaterial verschiedener Restwiderstandsverhältnisse RRR verglichen. Hier-
bei ist L(9 K)/L0 = 0,02 für Ag NW4 und L(9 K)/L0 = 0,04 für das Volumenmaterial
mit RRR = 3300 [131]. Da das Verhältnis der Lorenzzahl des Ag-Nanodrahtes kleiner
als das Verhältnis im Volumenmaterial ist, zeigt der Ag-Nanodraht eine höhere
Reinheit als das Volumenmaterial. Es ist anzumerken, dass das gemessene RRR
der Ag-Nanodrähte im Vergleich zum Volumenmaterial aufgrund der dominierenden
Oberflächenstreuungen reduziert ist. Im Gegensatz dazu ergibt sich die mittlere
freie Weglänge der Elektronen im Volumenmaterial bei tiefen Temperaturen aus
der Streuung an Unreinheiten. Somit gibt das Restwiderstandsverhältnis RRR der
Ag-Nanodrähte keinen Aufschluss über die Materialreinheit, wie es beim Volumen-
material der Fall ist. Wie oben erläutert, gibt die Temperaturabhängigkeit von
L(TB) Hinweise auf die intrinsischen Eigenschaften des Ag-Nanodrahtes. Es zeigt
sich, dass die Lorenzzahl unabhängig von der Oberflächenstreuung ist.
Es ist weiterhin anzumerken, dass die Debye-Temperatur des Volumenmaterials
ΘD,Ag = 215 K in Abb. 73 zur Normierung der Temperatur verwendet wurde. Ein
kleinerer Wert für ΘD, wie er von Bid et al. [21] und Kamalakar et al. [133] aus
der Anpassung des Bloch-Grüneisen-Gesetzes bestimmt wurde, würde zu einer
Verschiebung aller Messwerte in den theoretisch nicht möglichen Bereich führen.
Im Gegensatz dazu verschiebt die Verwendung größerer ΘD die Messwerte in den
theoretisch möglichen Bereich, wobei dann der Verlauf der gemessenen Kurve nicht
mit den theoretischen Kurven übereinstimmt. Dementsprechend deuten sowohl die
Messungen von σAgNW(TB) als auch die Messungen von L(TB) auf eine unveränderte
Debye-Temperatur der Ag-Nanodrähte hin.
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13.3 Temperaturabhängigkeit der elektrischen und thermischen
mittleren freien Weglänge
Im Folgenden werden die Streuprozesse anhand der temperaturabhängigen elektri-
schen mittleren freien Weglänge der Ladungsträger Λel und der mittleren freien
Weglänge des Wärmetransportes Λth betrachtet. Hierbei wird Λel,NW(TB) durch





bestimmt (siehe Gleichung (14) in Kapitel 2.3). Hierbei ist Ce(TB) die spezifische
Wärme des Elektronengases und vF die Fermigeschwindigkeit von Ag. Für die Berech-
nung wurde eine isotrope Fermikugel angenommen, sodass die Fermigeschwindigkeit
und die spezifische Wärme des Elektronengases mit den Gleichungen (16) und (17)
bestimmt werden können. In Abb. 74 sind Λel,NW(TB) und Λth,NW(TB) als Funktion
von TB/ΘD,Ag gezeigt.
Aus der TEM-Untersuchung konnte geschlussfolgert werden, dass Streuung an
Korngrenzen in den Ag-Nanodrähten vernachlässigt werden kann. Dementsprechend
wird der Transport in den Ag-Nanodrähten durch Elektron-Phonon-Streuung, Elek-
tron-Oberflächen-Streuung und Streuung an Unreinheiten bestimmt. Es wurden die
drei Temperaturbereiche I, II und III definiert, in welchen der Einfluss der einzelnen
Streumechanismen auf den Transport im Folgenden diskutiert wird (siehe Abb. 74).
Beginnend bei Raumtemperatur (Bereich I in Abb. 74) steigen Λel,NW und Λth,NW
mit fallendem TB. Hierbei ist der Anstieg von Λth,NW geringer als der von Λel,NW.
Bis zu einer Temperatur von TI−II ≈ 0,3ΘD,Ag beobachtet man diffusive Streuung,
wobei die Elektron-Phonon-Streuung dominiert und die Wahrscheinlichkeit von
Großwinkelstreuereignissen mit fallender Temperatur abnimmt [30]. Hierbei trägt
jedes Streuereignis entgegen der Transportrichtung zum elektrischen und thermischen
Widerstand bei. Weiterhin beeinflusst Oberflächenstreuung den elektrischen und
thermischen Transport, welcher sich in verringerten Λel,NW und Λth,NW in Bezug auf
die mittlere freie Weglänge des Volumenmaterials Λel,B ausdrückt. In Kapitel 12.3.4
wurde die mittlere freie Weglänge für die Oberflächenstreuung Λel,SS mittels der
Matthiessen’schen Regel bestimmt. Die bestimmten Λel,SS sind vergleichbar mit den
Durchmessern der Ag-Nanodrähte, was ein weiteres Indiz für die Oberflächenstreuung
ist.
Der Temperaturkoeffizient des Widerstandes ist im Vergleich zum Volumenmaterial
reduziert, was durch Oberflächenstreuung erklärt werden kann. Wenn die mittlere
freie Weglänge des Volumenmaterials mit dem Verhältnis αNW(TB)/αB(TB) multipli-
ziert wird, erhält man Λel,NW für TB > TI−II, wie in Abb. 74 gezeigt. Dieses Ergebnis
bestätigt, dass das reduzierte α aus der Reduzierung der mittleren freien Elektronen-
weglänge Λel,NW stammt. Dementsprechend kann das Verhältnis αNW(TB)/αB(TB)
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Abbildung 74: Die Temperaturabhängigkeit der mittleren freien Weglänge des La-
dungstransportes Λel,NW(TB) (∎) und der mittleren freien Weglänge
des Wärmetransportes Λth,NW(TB) (▴,▸) von Ag NW4 sind als Funk-
tion von TB/ΘD,Ag gezeigt. Die mittlere freie Weglänge der Elektronen
des Volumenmaterials Λel,B(TB) ist als ○ gezeigt. Die durchgezogene
Linie ergibt sich aus Λel,B(TB)αNW(TB)/αB(TB) und ist für T > TI−II
vergleichbar mit Λel,NW. Die Referenzdaten des Volumenmaterials
stammen aus White [130] und Stojanovic et al. [24]. Für TB < TI−II
ist die mittlere freie Weglänge entlang der Transportrichtung Λel,d
durch ▾ dargestellt. Die Bereiche I und II kennzeichnen die Tempe-
raturintervalle, in denen diffusiver Transport und quasi-ballistischer
Transport stattfindet. In Bereich III dominiert die Streuung an Un-
reinheiten. Im inneren Graphen ist der Tieftemperaturbereich auf
einer logarithmischen Skala aufgetragen [85].
als mittlere freie Weglänge entlang der Transportrichtung interpretiert werden.
Bei der Temperatur TB = TI−II ist der Durchmesser des Ag-Nanodrahtes vergleichbar
mit Λel,NW. Der Streuwinkel γ kann durch γ = arcsin(2,82kBTB2vsh̷kF ) abgeschätzt werden
und ergibt etwa 25° [30, 134]. Mit diesem Winkel ergibt die mittlere Streulänge
Λel,NW = d2 sin γ ≈ 200 µm und ist somit vergleichbar mit Λel,NW(TI−II) und Λel,SS.
136
13.4 Thermoelektrische Gütezahl von Silbernanodrähten
Im Temperaturintervall 0,01ΘD,Ag < TB < TI−II (Bereich II in Abb. 74) ist Λel,NW > d,
sodass quasi-ballistischer Transport im Ag-Nanodraht vorliegt. In diesem Bereich
findet Kleinwinkelstreuung der Elektronen an den Phononen statt, wobei der Streu-
winkel mit fallendem TB sinkt. Durch den geringen Streuwinkel sind viele Streuer-
eignisse notwendig, um ein Elektron vollständig zurückzustreuen. Weiterhin ist
Kleinwinkelstreuung ein inelastischer Prozess, sodass jedes Streuereignis den ther-
mischen Widerstand erhöht (siehe Kapitel 2.5). Wie in Abb. 74 gezeigt, ist der
Anstieg in Λel,NW geringer als in Λel,B. Hierbei gilt im gesamten Temperaturinter-
vall Λel,NW/Λth,NW ∝ L(TB) ∝ T 2B. Dementsprechend nimmt Λth,NW für fallende
Temperaturen im Bereich 0,01 < TB < TI−II signifikant ab. Gleichzeitig nimmt auch
der Einfluss der Oberflächenstreuung auf Λel,NW ab, wie es durch Gleichung (91)
beschrieben wird. Für TB < 0,1ΘD,Ag geht Λel,NW dementsprechend in Sättigung.
Es ist anzumerken, dass das bestimmte Λel,NW eine Mittelung für alle Raumrich-
tungen darstellt. Hierbei ist der transversale Anteil von Λel,NW durch den Durch-
messer des Ag-Nanodrahtes d limitiert, sodass der longitudinale Anteil, also parallel
zur Transportrichtung, größer als das bestimmte Λel,NW sein kann. In einer gro-
ben Abschätzung kann die mittlere freie Weglänge entlang der Transportrichtung
Λel,d aus dem geometrischen Mittel Λel,NW = 3
√
d2Λel,d abgeschätzt werden. Für
0,1ΘD,Ag < TB < 0,3ΘD,Ag sieht man in Abb. 74, dass das so bestimmte Λel,d mit
Λel,BαNW(TB)/αB(TB) vergleichbar ist. Dementsprechend kann die elektrische mitt-
lere freie Weglänge in den Bereichen I und größtenteils II durch Λel,B und das
Verhältnis der Temperaturkoeffizienten der Widerstände beschrieben werden.
Im Temperaturintervall TB < 0,01ΘD, (Bereich III in Abb. 74) wird Λel,NW vergleich-
bar mit dem Abstand der Unreinheiten, sodass diese bei der Streuung dominieren.
Die Streuung an Unreinheiten ist elastisch und führt zu Großwinkelstreuung der Elek-
tronen, sodass Λth,NW ansteigt und L gegen L0 strebt. Mit der oben beschriebenen
Näherung ergibt sich für Λel,d(1,4 K) ≈ 6 µm > Λel,NW(1,4 K) ≈ 0,5 µm≫ d = 0,15 µm.
Nach Fisher [134] ergibt sich die Transmission nach φ = Λel/(Λel + l0). Bei TB = 1,4 K
ergeben sich für die Transmission 3 % für Λel,NW und 30 % für Λel,d.
13.4 Thermoelektrische Gütezahl von Silbernanodrähten
Durch die Messung des Seebeckkoeffizienten S und der Lorenzzahl L kann die
thermoelektrische Gütezahl ZT der Ag-Nanodrähte durch Gleichung (6) bestimmt
werden. Für Raumtemperatur ergibt sich ZT = 0,002. Der geringe ZT -Wert ergibt
sich aus dem geringen Seebeckkoeffizienten, wie er für ein Metall erwartet wird.
Durch die Temperaturabhängigkeit von SAg,Pt fällt ZT mit fallendem TB. Bei
TB ≈ 150 K ergibt sich theoretisch ein Minimum in ZT , da SAg,Pt das Vorzeichen
wechselt [118, 119]. Unterhalb dieses Minimums wird erwartet, dass ZT zunächst
ansteigt, dann jedoch ein Maximum durchläuft, da S(TB → 0) = 0.
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Die folgende Diskussion stützt sich auf die Ergebnisse der kombinierten, vollständi-
gen thermoelektrischen Charakterisierung einzelner Bismuttellurid- und Silbernano-
drähte, welche zusätzlich mittels TEM bezüglich ihrer Struktur und Zusammenset-
zung untersucht wurden.
Die analytische TEM und insbesondere die SAED-Aufnahmen der Nanodrähte
beider Materialklassen haben gezeigt, dass die Nanodrähte einkristallin sind. Die
Nanodrähte beider Materialien sind entlang der [110]-Richtung gewachsen, sodass
die Transportrichtung für beide äquivalent ist. Dennoch besitzen beide Material-
systeme unterschiedliche Kristallgitter. Silber kristallisiert im kubischen fcc-Gitter,
wohingegen Bismuttellurid eine rhomboedrische Struktur mit hexagonalen Ebenen
aufweist. Der elektrische und thermische Transport in den Silbernanodrähten fin-
det dementsprechend hauptsächlich in Richtung der nächsten Nachbarn und für
Bi0,39Te0,61-Nanodrähte innerhalb der hexagonalen Basalebenen statt.
Die Silbernanodrähte haben Zwillingsgrenzen gezeigt, welche parallel zur Wachs-
tumsrichtung verlaufen und den gesamten Silbernanodraht durchziehen. Weiterhin
wurden vereinzelt Knickstellen gefunden, an denen Korngrenzen auftreten. Die
Wachstumsrichtung entlang der [110]-Richtung bleibt hier jedoch erhalten. Für die
Bi0,39Te0,61-Nanodrähte wurden vereinzelte Korngrenzen und eine schwach ausge-
prägte Textur gefunden, wobei benachbarte Kristallite weniger als 15° zueinander
verdreht waren.
Hinsichtlich der Oberflächenmorphologie wurden glatte Nanodrähte für beide Materi-
alsysteme gefunden. Weiterhin wurden bei den Bi0,39Te0,61-Nanodrähten der gleichen
Charge auch Nanodrähte mit stark ausgeprägter Durchmesservariation gefunden.
Sofern schwache Durchmesservariationen bei den Silbernanodrähten beobachtet
wurden, kommen diese wahrscheinlich durch Elektromigration bei elektrischen Mes-
sungen mit hohen Stromdichten zustande. Die Durchmesser der Silbernanodrähte
waren mit 107 nm bis 150 nm tendenziell kleiner als die der Bismuttelluridnanodrähte
mit 177 nm bis 300 nm.
Für beide Materialsysteme wurde eine Struktur bestehend aus einem Kern und
einer amorphen Hülle festgestellt. In Bi0,39Te0,61-Nanodrähten enthielt die etwa
5 nm dicke Hülle Sauerstoff, Bismut und Tellur, sodass es sich wahrscheinlich um
Bismut- und Telluroxide handelte. Im Gegensatz dazu variierte die Hüllendicke
der Silbernanodrähte zwischen 2 nm und 9 nm. Die Hülle der Silbernanodrähte
bestand hauptsächlich aus Kohlenstoff, welcher wahrscheinlich auf Überreste aus der
PVP-Synthese hindeutet [128]. An Luft gelagerte Silbernanodrähte haben zusätzlich
Silbersulfidpartikel gezeigt, welche aus der Sulfidisierung stammen. Da beide Mate-
rialklassen mit den in der Luft befindlichen Gasen reagieren, sollten sie in inerten
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Atmosphären gelagert werden.
Die elektrische Leitfähigkeit der Silbernanodrähte war im Vergleich zu den Bi0,39Te0,61-
Nanodrähten um zwei Größenordnungen größer. Dies ist insofern erwartet, da Silber
ein Metall und Bismuttellurid ein Halbleiter ist. Während die elektrischen Leit-
fähigkeiten der Silbernanodrähte im Vergleich zum Volumenmaterial verringert
waren [85], zeigten die Bismuttelluridnanodrähte erhöhte elektrische Leitfähigkeiten
im Vergleich zum Volumenmaterial [84]. In Silbernanodrähten kommt die Verringe-
rung der elektrischen Leitfähigkeit durch Streuung der Elektronen an der Oberfläche
zustande, was der Theorie von Dingle [124] entspricht und mit den bisherigen
Messungen an Silbernanodrähten übereinstimmt [21, 22]. Tendenziell wird eine
Verringerung der elektrischen Leitfähigkeit bei einer Verkleinerung der Durchmesser
der Silbernanodrähte beobachtet. Im Gegensatz dazu wurde eine Erhöhung der
elektrischen Leitfähigkeiten der Bismuttelluridnanodrähte für steigende Oberflächen-
zu-Volumen-Verhältnisse beobachtet, welche sich durch kleinere Durchmesser und die
Oberflächenmorphologie ergeben. Dies deutet auf eine zusätzliche Oberflächenleitfä-
higkeit hin, welche insofern erwartet wird, da Bismuttellurid zu den topologischen
Isolatoren gehört [135].
Weitere Indizien für den Oberflächenzustand sind auch in den Seebeckkoeffizien-
ten templatgewachsener Bismuttelluridnanodrähte zu finden, welche im Vergleich
zum Volumenmaterial verringert sind und wie in der Literatur [13, 16, 110] n-
Typ-Verhalten zeigen. Sowohl die Seebeckkoeffizienten als auch die Bestimmung
der chemischen Zusammensetzung der Bi0,39Te0,61-Nanodrähte deuten auf eine fast
intrinsische Materialzusammensetzung hin. Im Gegensatz zu den verringerten See-
beckkoeffizienten der Bi0,39Te0,61-Nanodrähte stimmen die Seebeckkoeffizienten der
Silbernanodrähte mit den Referenzwerten des Volumenmaterials im Temperatur-
bereich von 160 K bis 300 K überein. Im Vergleich sind die verringerten Seebeckko-
effizienten der Bismuttelluridnanodrähte bei Raumtemperatur größer als die der
metallischen Silbernanodrähte.
Die Wärmeleitfähigkeit in beiden Materialsystemen ist dahingehend zu unterschei-
den, dass der Wärmetransport in den Silbernanodrähten durch Elektronen und in
den fast intrinsischen Bi0,39Te0,61-Nanodrähten durch Phononen dominiert wird.
Zudem unterscheiden sich die Wärmeleitfähigkeiten der Volumenmaterialien beider
Materialsysteme bei Raumtemperatur um etwa zwei Größenordnungen. Dennoch
konnte für beide Materialsysteme der Einfluss der Oberflächenstreuung auf den
Wärmetransport festgestellt werden, welcher sich in reduzierten Wärmeleitfähigkei-
ten bei Raumtemperatur zeigt. Für Bi0,39Te0,61-Nanodrähte wurde die Reduktion
der Wärmeleitfähigkeit durch die Einbringung einer ausgeprägten Durchmesserva-
riation beobachtet. Hierbei führen sehr tiefe Einkerbungen zu Nanodraht-Vakuum-
Grenzflächen, welche nahezu senkrecht zur Transportrichtung ausgerichtet sind und
somit Streuzentren darstellen, an denen Phononen zurückgestreut und die Wärme-
leitfähigkeit verringert wird. Für die Wärmeleitfähigkeit der Silbernanodrähte spielt
die Streuung der Elektronen an der Oberfläche sowie die Kleinwinkelstreuung bei
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tiefen Temperaturen eine bedeutende Rolle. Aufgrund dieser wurde mit fallender
Temperatur eine starke Verringerung der Wärmeleitfähigkeit beobachtet.
Simulationen zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit haben für beide Material-
systeme gezeigt, dass die Verwendung des effektiven Durchmessers im 1D-Modell
gerechtfertigt ist. Für die Silbernanodrähte ergibt sich dies, da sie einen homogenen
Durchmesser besitzen und für diese die Lösung der Wärmeleitungsgleichung im 1D-
und 3D-Modell identisch ist. Für die durchmesservariierten Bi0,39Te0,61-Nanodrähte
ergibt sich die Rechtfertigung der Verwendung des effektiven Durchmessers im 1D-
und 3D-Modell aus der speziellen Geometrie, für welche ein maximaler Fehler von
etwa 5 % berechnet wurde.
Die Lorenzzahl der metallischen Silbernanodrähte zeigt bei Raumtemperatur ver-
ringerte Werte im Vergleich zum Volumenmaterial. Die temperaturabhängige Cha-
rakteristik der Lorenzzahl zeigt insbesondere bei sehr tiefen Temperaturen, dass
die Silbernanodrähte hochrein sind. Die Lorenzzahl der Bi0,39Te0,61-Nanodrähte
bei Raumtemperatur konnte nicht eindeutig bestimmt werden, da der Beitrag der
Elektronen zur Wärmeleitfähigkeit nicht vom Beitrag der Phononen separiert werden
konnte. Weiterhin ist die Lorenzzahl für Halbleiter von der Ladungsträgerkonzen-
tration abhängig, welche mit dem vorliegenden Aufbau nicht bestimmt werden
kann.
Die in dieser Arbeit gemessenen thermoelektrischen Größen der untersuchten
Bi0,39Te0,61-Nanodrähte sind mit bisherigen experimentellen Arbeiten [13, 16, 110]
an Bismuttelluridnanodrähten vergleichbar. Im Gegensatz zur bisherigen Literatur
konnte in dieser Arbeit aufgrund der kombinierten, vollständigen thermoelektrischen
Charakterisierung jedoch eine explizite Aussage zum Einfluss der Oberflächenmor-
phologie auf die Wärmeleitfähigkeit getroffen werden. Die beobachtete reduzierte
elektrische Leitfähigkeit in Silbernanodrähten ist ebenfalls mit der Literatur ver-
gleichbar [21, 58, 123], wobei das Restwiderstandsverhältnis der hier untersuchten
Silbernanodrähte höher ausfällt. Die von Bid et al. [21] geäußerte Annahme einer
reduzierten Debye-Temperatur in Silbernanodrähten kann auf Grundlage der Mes-
sungen der elektrischen Leitfähigkeit und der Lorenzzahl in dieser Arbeit nicht
bestätigt werden, wohingegen der Temperaturverlauf der Lorenzzahl mit der Theorie
von Makinson [37] übereinstimmt. Der Seebeckkoeffizient der Silbernanodrähte
stimmt mit dem Volumenmaterial im Temperaturbereich von 150 K bis 300 K über-
ein. Da dies die erste Arbeit zur Wärmeleitfähigkeit und zum Seebeckkoeffizienten




Gegenstand dieser Arbeit ist die Bestimmung des Einflusses der Nanostrukturierung,
insbesondere des Einflusses der Oberflächeneigenschaften, auf die thermoelektri-
schen Eigenschaften und die thermoelektrische Effizienz einkristalliner Nanodrähte.
Hierfür wurde eine Methode entwickelt und angewendet, mit welcher einzelne Nano-
drähte vollständig thermoelektrisch, strukturell und chemisch charakterisiert werden
können. Die vollständige thermoelektrische Charakterisierung umfasst hierbei die
Bestimmung der elektrischen Leitfähigkeit, der Wärmeleitfähigkeit und des Seebeck-
koeffizienten. Damit ein Bezug zwischen den thermoelektrischen und den Oberflächen-
eigenschaften der Nanodrähte hergestellt werden kann, wurden die thermoelektrisch
charakterisierten Nanodrähte mittels analytischer Transmissionselektronenmikro-
skopie entlang ihrer gesamten Länge auf ihre morphologischen, strukturellen und
chemischen Eigenschaften hin untersucht. Die standardmäßige Kombination der
vollständigen thermoelektrischen Charakterisierung mit der analytischen Trans-
missionselektronenmikroskopie stellt hierbei eine essentielle Weiterentwicklung der
Charakterisierung von individuellen Nanostrukturen dar und ist zur Bestimmung von
Oberflächeneinflüssen grundsätzlich erforderlich. Die Kombination beider Methoden
konnte durch die Verwendung einer speziellen Messplattform erreicht werden. Diese
erfüllt die Voraussetzungen für die vollständige thermoelektrische Charakterisierung
einzelner Nanodrähte und kann ohne weitere Präparationsschritte am Nanodraht
direkt ins Transmissionselektronenmikroskop eingesetzt werden.
Die kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakterisierung wurde in dieser
Arbeit an einzelnen einkristallinen Bismuttellurid- und Silbernanodrähten demons-
triert. In einkristalliner Form eignen sich beide Materialsysteme als Modellsystem zur
Untersuchung des Oberflächeneinflusses auf die thermoelektrischen Eigenschaften
der Nanodrähte, da Korngrenzenstreuung für Elektronen und Phononen vernachläs-
sigt werden kann. Bismuttelluridnanodrähte sind von wissenschaftlichem Interesse,
da der Einfluss der Nanostrukturierung auf die thermoelektrischen Eigenschaften
von Bismuttellurid bisher nicht endgültig belegt werden konnte [16]. Insbesondere
der Einfluss der Oberflächenmorphologie konnte bisher nicht nachgewiesen werden,
da Zhou et al. [16] Variationen der chemischen Zusammensetzung der von ihnen
untersuchten Nanodrähte nicht ausschließen konnten und auch die Morphologie der
Nanodrähte nicht hinreichend genau untersucht wurde.
Das wissenschaftliche Interesse an der kombinierten, vollständigen thermoelektri-
schen Charakterisierung von Silbernanodrähten ist durch ihr Potential als elektrisch
und thermisch leitfähiges Material begründet. Silbernanodrähte bilden weiterhin
ein einfaches Modellsystem, in welchem die Oberflächenstreuung untersucht werden
kann. Die Reduzierung der elektrischen Leitfähigkeit durch Oberflächenstreuung ist
weitestgehend verstanden [22], wohingegen der Einfluss der Oberflächenstreuung
auf die Wärmeleitfähigkeit und die thermoelektrischen Eigenschaften bisher nicht
untersucht wurde. Daher stellte sich insbesondere die Frage, ob die vom Elektro-
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nentransport dominierte Wärmeleitfähigkeit in gleichem Maße wie die elektrische
Leitfähigkeit reduziert wird bzw. ob die Wiedemann-Franz-Relation in Nanodrähten
ihre Gültigkeit behält.
Auf dem Weg zur kombinierten, vollständigen thermoelektrischen Charakterisierung
wurden mehrere Fortschritte in der Technologie erzielt. Diese umfassen neben der
Positionierung und Kontaktierung einzelner Nanodrähte auch die Charakterisierung
und Kalibrierung der Messplattform sowie die Ausarbeitung der Messtechnik und
Messprogramme. Des Weiteren wurde das von Völklein et al. [18] beschriebene Modell
zur Temperaturerhöhung stromdurchflossener Nanodrähte allgemeiner Geometrie
erweitert. Mit diesem erweiterten Modell wurden Simulationen an Modellnanodräh-
ten durchgeführt, die maßgeblich zur Interpretation der Messdaten beitrugen. Diese
Ergebnisse sowie die der kombinierten, vollständigen thermoelektrischen Charakteri-
sierung einzelner einkristalliner Bismuttellurid- und Silbernanodrähte können wie
folgt zusammengefasst werden.
Submikrometergenaue Positionierung einzelner Nanodrähte etabliert so-
wie elektronenstrahlgeschriebene Kontakte optimiert:
• Einen wesentlichen Bestandteil der erfolgreichen Untersuchung einzelner Nano-
drähte stellt deren Positionierung auf der Messplattform dar. Die von Wang [26]
für diese Messplattform vorgeschlagene Positionierung mittels Dielektrophorese
wurde verworfen, da weder die Anzahl der Nanodrähte auf der Messplattform
noch deren genaue Position kontrolliert werden konnte und dies zu ungewoll-
ten Kurzschlüssen führen kann. Aus diesem Grund wurde ein mechanischer
Aufbau mit Manipulatoren zur Positionierung etabliert, mit welchem einzelne
Nanodrähte aufgenommen und an beliebigen Positionen mit einer Auflösung im
Submikrometerbereich abgelegt werden können.
• Die elektrische und thermische Kontaktierung der Nanodrähte erfolgte mittels
elektronenstrahlinduzierter Deposition, für welche die optimalen Prozessparame-
ter bestimmt wurden. Dabei musste aufgrund von Halo-Effekten ein möglichst
guter Kompromiss zwischen der Beschleunigungsspannung, dem Elektronenstrom
und der Prozessdauer gefunden werden. Für eine Beschleunigungsspannung von
10 kV, einen Elektronenstrom von 2,1 nA und eine Prozessdauer von 293 s pro
Kontakt betrug der Halo weniger als 0,5 µm. Die deponierten Kontakte zeigten
sowohl für Bismuttellurid- als auch für Silbernanodrähte ohmsches Verhalten.
Messplattform erfüllt Voraussetzungen für die vollständige, thermoelek-
trische Charakterisierung einzelner Nanodrähte und ist tieftemperatur-
tauglich:
• Die Widerstände der Platinthermometer der Messplattform wurden im Tempera-
turbereich von 4,2 K bis 310 K gemessen, was die Tieftemperaturtauglichkeit der
Messplattform demonstriert. Der temperaturabhängige Widerstand der Platin-
thermometer entspricht dem Bloch-Grüneisen-Gesetz. Bis zu einer Temperatur
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von etwa 25 K kann das Widerstandsthermometer zur Temperaturbestimmung
verwendet werden. Unterhalb dieser Temperatur ist die Widerstandsänderung
der Thermometer klein, da der Thermometerwiderstand in den Restwiderstand
übergeht. Es stellte sich heraus, dass die Thermometerwiderstände verschiede-
ner Messplattformen variieren, sodass die Kalibrierung für jede Messplattform
durchgeführt werden muss.
• Die Messung des Wärmewiderstandes der Biegebalken der Messplattform zeigt,
dass auf den Biegebalken produzierte Wärme hauptsächlich über das Silizium
der Biegebalken transportiert wird. Dementsprechend können die Biegebalken
als Wärmesenken angenommen werden, welches eine Grundvoraussetzung für die
Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit eines stromdurchflossenen Nanodrahtes ist.
Wärmeleitfähigkeit der in dieser Arbeit gemessenen Nanodrahtgeome-
trien kann mithilfe des effektiven Durchmessers im eindimensionalen
Modell ermittelt werden:
• In Hinblick auf die Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit durchmesservariierter
Nanodrähte wurde die von Völklein et al. [18] vorgeschlagene Methode zur Bestim-
mung der mittleren Temperaturerhöhung für beliebige Geometrien verallgemeinert
und für ein- und dreidimensionale Geometrien implementiert. Für einen einfachen
Modellnanodraht mit einer einzelnen Einkerbung wurde systematisch der Einfluss
der Einkerbungsposition und -tiefe auf die mittlere Temperaturerhöhung simuliert
und untersucht.
• Es zeigte sich, dass die mittlere Temperaturerhöhung für Nanodrähte mit konstan-
tem Durchmesser im eindimensionalen Modell äquivalent zum dreidimensionalen
Modell ist. Dies rechtfertigt die in der Literatur verwendete eindimensionale Wär-
meleitungsgleichung zur Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit dreidimensionaler
Nanodrähte [18, 19]. Anders verhält es sich für durchmesservariierte Nanodrähte,
für welche in dieser Arbeit Abweichungen zwischen der ein- und dreidimensionalen
Lösung der Wärmeleitungsgleichung gefunden wurden. Insbesondere hängt die
mittlere Temperaturerhöhung eines stromdurchflossenen Nanodrahtes von seiner
speziellen Geometrie ab und muss daher für jeden einzelnen Nanodraht simuliert
werden.
• Anhand der Simulationen konnte gezeigt werden, dass die Dimensionalität für
die in dieser Arbeit vorliegenden Nanodrahtgeometrien keine signifikante Rol-
le spielt und der effektive Durchmesser der Nanodrähte zur Berechnung der
Wärmeleitfähigkeit verwendet werden kann.
Einfluss der Morphologie auf die Wärmeleitfähigkeit durchmesservariier-
ter Bismuttelluridnanodrähte quantifiziert:
• Zur Bestimmung des Einflusses der Morphologie auf die thermoelektrischen Eigen-
schaften wurde die kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakterisierung
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an elektrochemisch abgeschiedenen Bismuttelluridnanodrähten des gleichen Tem-
plates durchgeführt. Die thermoelektrischen Eigenschaften eines glatten und eines
durchmesservariierten Nanodrahtes wurden verglichen und detailliert diskutiert.
Die analytische Transmissionselektronenmikroskopie zeigte sowohl für den glat-
ten als auch den durchmesservariierten Nanodraht ein einkristallines Wachstum
entlang der [110]-Richtung, eine Zusammensetzung von Bi0,39±0,02Te0,61±0,02 und
einen vergleichbaren Durchmesser. Bei Raumtemperatur betrug die Wärmeleit-
fähigkeit des glatten Nanodrahtes (2,0 ± 0,1)W m−1 K−1 und die des durchmes-
servariierten Nanodrahtes (0,9 ± 0,2)W m−1 K−1, was einer Reduktion von 55 %
entspricht. Da die Nanodrähte bis auf die Morphologie vergleichbar sind, kann
die reduzierte Wärmeleitfähigkeit ausschließlich der Oberflächenmorphologie zu-
geschrieben werden. Diese Reduktion kann durch Phononenrückstreuung an der
Oberfläche, insbesondere an Nanodraht-Vakuum-Grenzflächen, welche nahezu
senkrecht zur Transportrichtung orientiert sind, erklärt werden.
• Die charakterisierten Nanodrähte besitzen Seebeckkoeffizienten im Bereich von
etwa −10 µV K−1 bis −50 µV K−1, welche im Vergleich zum Volumenmaterial
vom Betrag stark reduziert sind und ein umgekehrtes Vorzeichen aufweisen.
Beides sind nach Rittweger et al. [99] und Gooth et al. [112] Indizien für einen
topologischen Oberflächenzustand, wie er in dünnen Bismuttelluridfilmen bereits
nachgewiesen wurde [77]. Die Oberflächenleitfähigkeit spiegelt sich auch in den
erhöhten elektrischen Leitfähigkeiten von bis zu (2,3 ± 0,1) × 105 S m−1 wider, für
welche eine Zunahme mit dem Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnis beobachtet
wurde.
• Obwohl die im Vergleich zum Volumenmaterial erhöhte elektrische Leitfähigkeit
und die reduzierte Wärmeleitfähigkeit die thermoelektrische Effizienz begünsti-
gen, führt der im Vergleich zum Volumenmaterial geringe Seebeckkoeffizient in
Bismuttelluridnanodrähten dieser Arbeit zu einem verringerten ZT -Wert von
0,08. Ob die verringerten ZT -Werte durch eine nicht optimale chemische Zusam-
mensetzung oder einen topologischen Oberflächenzustand hervorgerufen werden,
ist noch offen. Die kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakterisie-
rung von Nanodrähten systematisch variierter chemischer Zusammensetzung und
zusätzliche Magnetowiderstandsmessungen können hier zur Klärung beitragen.
Modell von Makinson zur Temperaturabhängigkeit der Lorenzzahl in
hochreinen Silbernanodrähten verifiziert:
• Für hochreine, einkristalline Silbernanodrähte mit Durchmessern von 107 nm
bis 150 nm wurden die strukturellen und chemischen Eigenschaften sowie die
Temperaturabhängigkeit des Seebeckkoeffizienten, der elektrischen Leitfähigkeit
und der Wärmeleitfähigkeit als Funktion der Temperatur gemessen. Die Silber-
nanodrähte zeigen entlang der [110]-Wachstumsrichtung Verzwillingungen und
ausschließlich an selten auftretenden Knickstellen Korngrenzen, wodurch die
Untersuchung der Oberflächenstreuung begünstigt ist. Der Seebeckkoeffizient der
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Silbernanodrähte verhält sich im Temperaturbereich von 150 K bis 300 K wie im
Volumenmaterial und besitzt bei Raumtemperatur in Bezug auf Platin einen
Wert von (5,9 ± 0,7) µV K−1.
• Die elektrische Leitfähigkeit und die Wärmeleitfähigkeit der Silbernanodrähte
sind im Vergleich zum Volumenmaterial im Temperaturbereich von 1,4 K bis
300 K reduziert, was durch eine erhöhte Streuung der Elektronen an der Nano-
drahtoberfläche erklärt werden kann. Für den Nanodraht mit einem Durchmesser
von 150 nm ergibt sich bei Raumtemperatur eine elektrische Leitfähigkeit von
(4,0 ± 0,2) × 107 S m−1, was einer Reduktion um 35 % zur elektrischen Leitfähigkeit
des Volumenmaterials (6,16 × 107 S m−1 [47]) entspricht. Die Wärmeleitfähigkeit
hingegen ist um 49 % im Vergleich zur Wärmeleitfähigkeit des Volumenmaterials
(429 W m−1 K−1 [48]) reduziert und besitzt einen Wert von (220 ± 30)W m−1 K−1.
Die im Verhältnis stärkere Reduktion der Wärmeleitfähigkeit spiegelt sich in der
Lorenzzahl wider, welche bei Raumtemperatur im Vergleich zum Sommerfeldwert
um 16 % verringert ist. Mit fallender Temperatur steigt die relative Reduktion der
Wärmeleitfähigkeit im Verhältnis zur elektrischen Leitfähigkeit stärker, sodass
die Lorenzzahl die klassische Wiedemann-Franz-Relation nicht erfüllt und eine
Funktion der Temperatur darstellt. Der Temperaturverlauf der Lorenzzahl der
Silbernanodrähte bestätigt die Theorie von Makinson [37] für hochreine Metalle
und ist für kleine Temperaturen um bis zu zwei Größenordnungen reduziert.
• Aus den Temperaturabhängigkeiten der elektrischen Leitfähigkeit und der Wär-
meleitfähigkeit wurden die mittleren freien Weglängen des Ladungs- und Wärme-
transportes bestimmt. Durch Verringerung der Temperatur steigt die mittlere
freie Weglänge der Elektronen an und übersteigt den Durchmesser des Nanodraht-
es unterhalb einer Temperatur von 65 K, sodass der Übergang vom diffusiven
zum quasi-ballistischen Transport beobachtet wird.
• Die Temperaturabhängigkeiten der elektrischen Leitfähigkeit und der Lorenzzahl
können die von Bid et al. [21] vorgeschlagene Reduktion der Debye-Temperatur
in Silbernanodrähten nicht bestätigen. Der Temperaturverlauf der elektrischen
Leitfähigkeit und insbesondere die Temperaturabhängigkeit der Lorenzzahl in
einzelnen einkristallinen Silbernanodrähten können ausschließlich mit der Debye-
Temperatur des Volumenmaterials von 215 K korrekt beschrieben werden.
In dieser Arbeit wurde die kombinierte, vollständige thermoelektrische Charakteri-
sierung einzelner einkristalliner Nanodrähte an den Materialsystemen Bismuttellurid
und Silber demonstriert. Es wurde verdeutlicht, dass die zusätzliche strukturelle,
chemische und morphologische Charakterisierung der Nanostrukturen essentiell zum
Verständnis des thermoelektrischen Transportes und des Oberflächeneinflusses auf
die thermoelektrischen Eigenschaften beiträgt. In zukünftigen Arbeiten können die
hier ausgearbeiteten Methoden und beschriebenen Konzepte zur Untersuchung der
Korrelation zwischen thermoelektrischen Größen und der Morphologie, Struktur




Mithilfe der kombinierten, vollständigen thermoelektrischen Charakterisierung von
Nanostrukturen können heutige Fragestellungen bezüglich der Korrelation zwischen
den thermoelektrischen Transporteigenschaften und dem Aufbau der Nanostrukturen
beantwortet werden. Der in dieser Arbeit aufgezeigte Ansatz zur Reduzierung der
Wärmeleitfähigkeit durch Oberflächenstreuung könnte dahingehend weiter verfolgt
werden, dass die Oberflächenmorphologie und auch die chemische Zusammensetzung
zur Optimierung der thermoelektrischen Effizienz von Bismuttelluridnanodrähten
systematisch variiert wird. Für eine solche Studie muss die Vergleichbarkeit der
Nanodrähte gewährleistet werden. Das heißt, dass im Optimalfall ausschließlich
ein Parameter, also entweder die chemische Zusammensetzung oder der Durchmes-
ser, zu variieren ist. Dies erfordert besonders hohe Maßstäbe an die Synthese der
Nanodrähte. Eine Möglichkeit zur Herstellung von Nanodrähten mit definierter
Durchmesserverteilung bietet beispielsweise die elektrochemische Abscheidung in
durchmesservariierte Template [136]. Weiterhin könnte der Einfluss zusätzlicher
Grenzflächen auf die thermoelektrischen Transporteigenschaften durch Aufbringen
einer zusätzlichen Hülle untersucht werden. Auch die Dekoration der Nanodrähte
mit Nanokristalliten könnte die thermoelektrische Effizienz begünstigen und mittels
der kombinierten, vollständigen thermoelektrischen Charakterisierung untersucht
werden.
Aktuelle theoretische Arbeiten für Bismuttelluridnanodrähte zeigen weiterhin, dass
ein elektrisches Feld senkrecht zum Nanodraht zu einer Erhöhung der thermoelektri-
schen Gütezahl ZT um den Faktor 2 führen kann [137]. Zur Überprüfung der Theorie
könnten Bismuttelluridnanodrähte mit einem Gate aufgebaut werden, mit welchem
die Fermienergie gezielt verschoben werden kann. Zudem könnten magnetfeldabhän-
gige Messungen bei tiefen Temperaturen die in dieser Arbeit gefundenen Indizien für
einen topologischen Oberflächenzustand in Bismuttelluridnanodrähten bestätigen
und ihn weitergehend charakterisieren. Da die thermoelektrischen Größen maßgeblich
von der Ladungsträgerkonzentration der Bismuttelluridnanodrähte abhängen, ist die
Bestimmung dieser von besonderem Interesse. Magnetfeldabhängige Hallmessungen
sind insofern schwierig, da ein einzelner Nanodraht in einer Hallkonfiguration, das
heißt mit je zwei gegenüberliegenden Kontakten senkrecht zur Wachstumsrichtung,
kontaktiert werden müsste. Gegebenenfalls könnte die Kontaktierung eines Bismut-
telluridnanodrahtes in Hallkonfiguration mit exakt positionierten Silbernanodrähten,
welche als Elektroden dienen, erreicht werden.
Für Silbernanodrähte wären Tieftemperaturmessungen der elektrischen Leitfähigkeit
und der Wärmeleitfähigkeit für Temperaturen unterhalb von 1,3 K sehr interessant.
Zum einen könnte die Konvergenz der Lorenzzahl gegen den Sommerfeldwert ge-
nauer aufgelöst und auch für kleinere Temperaturen gemessen werden. Sofern die
Phasenkohärenzlänge der Elektronen die Länge zwischen den Spannungsabgriffen
durch weiteres Abkühlen übersteigt, könnte der Übergang vom quasi-ballistischen
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zum ballistischen Transport in diesem System untersucht werden.
Die Anwendung der kombinierten, vollständigen thermoelektrischen Charakterisie-
rung auf Nanodrähte weiterer Materialsysteme ist ebenfalls von wissenschaftlichem
Interesse. Hierbei zeichnen sich insbesondere Materialien als Studienobjekte aus,
deren mittlere freie Weglängen der Elektronen oder der Phononen bei Raumtempe-
ratur größer als die gegenwärtig erreichten Abmessungen der Nanodrähte sind. Als
Beispiel ist Silizium zu nennen, da hier die mittlere freie Weglänge der Phononen
300 nm beträgt. In Siliziumnanodrähten mit 50 nm Durchmesser konnte eine Redu-
zierung der Wärmeleitfähigkeit um zwei Größenordnungen beobachtet werden [10].
Nichtsdestotrotz stammen bisherige Ergebnisse bezüglich der thermoelektrischen
Gütezahl ZT von verschiedenen Siliziumnanodrähten, sodass bisher offen ist, ob die
berechneten ZT -Werte von 0,6 bei Raumtemperatur [10] bzw. 1 bei 200 K [55] auch
für den Einzelnanodraht gelten. Die kombinierte, vollständige thermoelektrische
Charakterisierung auf der TNCP bietet die Möglichkeit, diese Frage zu beantworten
und die bisherigen Ergebnisse zu verifizieren.
Zur Definition eines internationalen Standards zur thermoelektrischen Charakteri-
sierung von Nanostrukturen stellt die kombinierte, vollständige thermoelektrische
Charakterisierung eine mögliche Prozedur dar. Somit können Nanostrukturen ganz-
heitlich hinsichtlich ihrer thermoelektrischen und strukturellen Eigenschaften sowie
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Abbildung 75: Das Schaltbild des in der Elektronikwerkstatt der Humboldt-




Hauptprogramm zur Berechnung des 1D-Temperaturprofils
durchmesservariierter Drähte
%Alle Berechnungen in SI-Einheiten!
%Bild des Nanodrahtes einlesen (Nanodraht horizontal)
img = imread(’Radius_noscale.tif’);
l = size(img,1); %Länge des Bildes
b = size(img,2); %Breite des Bildes
A = img >1; %Ergibt eine Matrix von nicht schwarzen Pixeln
B = sum(A); %Vertikale Summe der nicht schwarzen Pixel
dl = 1/107 * 1E-6; %Ma ß stab des Bildes: 107 Pixel/1 Mikrometer




%Effektiver Mittelwert durch Integral
N=b; %N ergibt sich aus der Breite des Bildes (822 Pixel)
X=0:dl:(N-1)*dl; %Vektor 0..dl..l
a=trapz(X,1./(D.^2)) %Integral int (1/(d(l) d(l))) dl von 0..l
deff=sqrt(X(end)/a) %Effektiver Durchmesser
%Extrapolation des effektiven Durchmessers zum Erhalt der
%Gesamtlänge von 12.5 Mikrometer
DNW=[ones(100, 1)’*deff, D, ones(416, 1)’*deff];
N=size(DNW,2); %Neue Bildbreite
%"Poisson-Matrix"
%A: Quadratische Matrix zur Lösung der Poissongleichung
e=ones(N,1); %1D-Vektor der Länge N mit 1 gefüllt
A=spdiags([-e, 2*e, -e], (-1:1), N,N); %Erzeugung der Matrix













lambda=0.8; %Setzen der Wärmeleitfähigkeit
%Äquivalent für: for i = x; j(i) = -h^2*jx(x, D, lambda); end;





DT_NW = A\j’; %Lösung des Gleichungssystems
meanDT_NW= sum(DT_NW)/N %Berechnung der mittleren Temperatur
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%Homogener Nanodraht mit effektivem Durchmesser deff
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
%Setzen des effektiven Durchmessers über die gesamte Länge
D=ones(1,N)*deff;
lambda=0.8; %Setzen der Wärmeleitfähigkeit
%Äquivalent für: for i = x; j(i) = -h^2*jx(x, D, lambda); end;
j = arrayfun(@(x) -h^2*ji(x, D, lambda), x);
j(1) = ua;
j(N) = ub;
DT_NWhom = A\j’; %Lösung des Gleichungssystems
meanDT_NWhom= sum(DT_NWhom)/N %Berechnung der mittleren Temperatur
%Ausgabe der Temperaturprofile
dlmwrite(’Output.txt’,[dl*x’,DT_NW, DT_NWhom],’delimiter’, ’\t’);
Unterprogramm zur Berechnung von ji
function ret = ji(x, D, lambda) %Funktion zur Berechnung von j
I=1E-5; %Verwendeter Strom
sigma = 1.3E5; %Elektrische Leitfähigkeit
rho=1/sigma; %Spezifischer Widerstand
dl = 1/107 * 1E-6; %Skala
CS=pi*(D).^2/4; %Vektor der Querschnittsflächen
V = CS.*dl; %Vektor der Volumen
R=rho*dl./CS; %Vektor der Widerstände
P=I^2*R; %Vektor der Leistungen
ret=-P./(lambda.*CS*dl); %Ausgabe des Vektors j
end
Hauptprogramm für die Anpassung der Bloch-Grüneisen-Parameter
%Alle Berechnungen in SI-Einheiten!
clc,clear all; %Alle Variablen löschen und Bildschirm leeren
format long %Genauigkeit der Berechnung erhöhen
TR = SetData; %Eingabe der Messdaten; SetData gibt 2D-Array mit [T, R(T)]
aus
T=TR(:,1); %Speichert die Temperatur
R=TR(:,2); %Speichert die Widerstände
%Funktionszeiger setzen
bg=@(b,x) Bloch(x, b); %Bloch(T, b); b(1):Reph, b(2):R0, b(3):theta
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bgm=@(b,x) BlochModifiziert(x, b); %Bloch(T, b); b(1):Reph, b(2):R0,
b(3):theta, b(4):n, b(5):T0, b(6):M
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%











%Variabel: b(1):Reph, b(2):R0, b(3):theta; Fix: b(4):n
fixed = [false, false, false, true];
%Anpassung für standard Bloch-Grüneisen-Modell (bg) mit Startvektor b
ModellAusgabe = mod_nlinfit(fixed, T, R, bg, b)






plot(T, R, ’x’, PT, Y, ’-’);
title(sprintf(’Bloch-Grüneisen: alle Werte, variables Reph, R0, thetha\
nReph=%f R0=%f theta=%f n=%f’, ModellAusgabe(1), ModellAusgabe(2),
ModellAusgabe(3), ModellAusgabe(4)))
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%











%Variabel: b(1):Reph, b(2):R0; Fix: b(3):theta, b(4):n
fixed = [false, false, true, true];
%Anpassung für standard Bloch-Grüneisen-Modell (bg) mit Startvektor b
ModellAusgabe = mod_nlinfit(fixed, T, R, bg, b)







plot(T, R, ’x’, PT, Y, ’-’);
title(sprintf(’Bloch-Grüneisen: alle Werte, variables Reph, R0, fixes:
thetha\nReph=%f R0=%f theta=%f’, ModellAusgabe(1), ModellAusgabe(2),
ModellAusgabe(3)))
%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%%
















%Variabel: b(1):Reph, b(2):R0, b(5):T0, b(6):M; Fix: b(3):theta, b(4):n
fixed = [false, false, true, true, false, false];
%Anpassung mit modifiziertem Bloch-Grüneisen-Modell (bgm) mit Startvektor
b
ModellAusgabe = mod_nlinfit(fixed, T, R, bgm, b)






plot(T,R, ’x’, PT,Y, ’-’);
title(sprintf(’Bloch-Grüneisen-Modifiziert: alle Werte, variables Reph,
R0, fixes: thetha\nReph=%f R0=%f theta=%f n=%f T0=%f M=%f’,
ModellAusgabe(1), ModellAusgabe(2), ModellAusgabe(3), ModellAusgabe
(4), ModellAusgabe(5), ModellAusgabe(6)))
Unterprogramm zur Berechnung des „Bloch-Grüneisen-Integrals“
%Bloch(TT, b) mit b(1)=Reph, b(2)=R0, b(3)=theta, b(4) = n









fun = @(x) x.^n./((exp(x)-1).*(1-exp(-x)));
for i=1:size(TT)
T=TT(i);
inte=quadgk(fun,0,theta/T); %numerische Integration von 0 bis theta/T





Unterprogramm zur Berechnung des modifizierten
„Bloch-Grüneisen-Integrals“
%BlochModifiziert(T, b) mit b(1)=Reph, b(2)=R0, b(3)=theta, b(4)=n, b(5)=
T0, b(6)=M
















RBG = Bloch(T, b(1:4)); %Standard Bloch-Grüneisen-Widerstand





Unterprogramm mod_nlinfit.m für den modifizierten nicht-linearen Fit
%%Modifizierter nicht-linearer Fit mit Angabe eines weiteren Vektors







function [p, r, err]=mod_nlinfit(fixed, x, y, fun, beta0, varargin)
% [p, err]=mod_nlinfit(fixed, x, y, fun, beta0, varargin)
% p: vector containing the fitting results
% r: residuals
% err: error bars of the parameters
% fixed is a vector of the same length of beta0 and containing logical
elements (i.e. true and
% false). True values mean FIXED parameters.
% EXAMPLE
% If you have three parameters, a vector fixed [true true false]
% means that only the third parameter will change
% all the values in beta0 are copied in p however only the free (NOT
fixed)
% ones will change
p=beta0;
% fixed parameters will get zero uncertainity
err=zeros(size(beta0));
% extraction of the free parameters
beta1=beta0(~fixed);
[p1, r1, JJ1] = nlinfit(x,y,@nested_fun,beta1,varargin{:});
% getting the error bars for the free parameters
delta=nlparci(p1, r1, JJ1);
err1=(delta(:, 2)- delta(:, 1))/2;




% ... and the error bars
err(~fixed)=err1;
% Nested function takes just the parameters to be estimated as inputs
% It inherits the following from the outer function:
% fixed = logical index for fixed elements









Berechnete Wärmeleitfähigkeiten für Variationen der
Einkerbungsposition lp und des Einkerbungsdurchmessers dk
Die Abb. 76(a) und (b) zeigen die berechneten relativen Abweichungen der Wärme-
leitfähigkeiten λ1D/λ0 und λ3D/λ0 als Funktion der Einkerbungsposition lp und des
Einkerbungsdurchmessers dk, die sich unter Verwendung des effektiven Durchmessers
deff für eine Einkerbung der Länge lk/l0 = 0,1 ergeben. Es ist anzumerken, dass die
Einkerbungslänge lk/l0 = 0,1 die im Experiment beobachteten Einkerbungslängen
deutlich übersteigt. Die gewählte, relativ lange Einkerbungslänge dient hier der
besseren Veranschaulichung der Positionsabhängigkeit der Einkerbung.
In Abb. 76(a) und (b) sieht man, dass die ermittelte Wärmeleitfähigkeit für be-
stimmte Kombinationen von lp und dk sowohl über- als auch unterschätzt werden
kann. Weiterhin erkennt man das umgekehrte Verhalten der Temperaturerhöhun-
gen, welches in Abb. 51 in Kapitel 10.2 erläutert wurde. Die Berechnungen zeigen,
dass die Wärmeleitfähigkeit für mittige Einkerbungen mit dk < dg im 1D-Modell
unter- und im 3D-Modell überschätzt wird. Der in Abb. 51 gezeigte Unterschied
stellt hierbei die maximale Abweichung innerhalb der untersuchten Intervalle dar
(linke obere Ecken der Abb. 76(a) und (b)). Weiterhin ist abzulesen, dass bei einem
Durchmesserunterschied dk/dg von 20 % der maximale Fehler in der Bestimmung
der Wärmeleitfähigkeit unter Verwendung von deff unabhängig von der Position
im 1D-Modell kleiner als 10 % und im 3D-Modell kleiner als 5 % ist. Man erkennt
weiterhin, dass für bestimmte Einkerbungspositionen und -durchmesser die Verwen-
dung eines effektiven Durchmessers zur korrekten Wärmeleitfähigkeit führt (die mit
1,00 gekennzeichneten Isolinien in Abb. 76(a) und (b)).
Die Abb. 77 zeigt den relativen Unterschied der Bestimmung der Wärmeleitfähigkeit
zwischen dem 1D- und 3D-Modell. Man sieht, dass die 1D-Lösung je nach Einker-
bungsposition lp und -durchmesser dk unter- und überschätzt werden kann. Die
maximale Abweichung ergibt sich für die mittig platzierte Einkerbung mit einem
kleinen Durchmesser. Beide Modelle liefern die gleichen Ergebnisse für Positions-
und Durchmesserkombinationen, die auf der mit 1,00 gekennzeichneten Isolinie
liegen. Dies trifft unter anderem zu, wenn die Einkerbung verschwindet (dg = dk).
Für die beobachteten Durchmesserunterschiede von etwa 20 % liegt die maximale





































































Abbildung 76: Es werden die relativen Abweichungen λ1D/λ0 und λ3D/λ0 der be-
stimmten Wärmeleitfähigkeit λ unter Verwendung von deff als Funk-






































Abbildung 77: Gezeigt ist der relative Unterschied zwischen der Wärmeleitfähigkeit
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